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Die Schlammvulkane von Achtala. 
Von 


P. MELIKOFF. 


In Transkaukasien, vom Schwarzen Meere angefangen und bis 
zum Kaspischen sich erstreckend sind hier und da Schlammvulkane 
zerstreut, welche sich sowohl bei den Fundorten von Naphta be- 
finden, als auch an Stellen, wo gar kein Naphta gewonnen wird. 


Die Auswurfsprodukte eines dieser Vulkane, des von Achtala, 
welcher 20 km Nordwest von der Stadt Signaki entfernt ist, habe 
ich einer chemischen Analyse unterworfen. Dieser Vulkan nimuit 
einen Raum von 5—6 ha ein, welcher mit einer aschgrauen Masse 
bedeckt ist. 


Auf dieser verhaltnismafsig geringen Fliiche erheben sich einige 
niedrige kegelformige Anstiilpungen erloschener oder erloschender 
Vulkane, aus welchen von Zeit zu Zeit Gase entwickelt werden: 
zwischen diesen Vulkanen befindet sich nur einer in thiitigem Zu- 
stande und aus seinem Krater, welcher im Durchschnitt gegen 3 m 
breit ist, wird eine schlammige, halbtliissige Masse ausgeworfen, 
durch welche sich langsam gasférmige Produkte Bahn brechen. 
Die Temperatur dieser Masse betriigt etwa 22° C. 


Das Auswurfsprodukt dieses Schlammvulkanes ist dunkelgrau 
und besteht aus einem Gemisch von Wasser und festen Kérpern, 
darunter vorwiegend plastischer Thon. Nachdem die Masse sich 
abgesetzt, wurde eine opalisierte Fliissigkeit abgegossen, welche 
Naphtageruch besafs und alkalische Reaktion zeigte. Nach dem 
Filtrieren durch ein trockenes Filter wurde eine vollstindig durch- 
sichtige Fliissigkeit erhalten, etwa 400 g, welche schwach gelblich 
getarbt war. Das spezifische Gewicht dieser Flissigkeit bei ¢’ = 


17.5° C. war = 1.015. 
Z. anorg. Chem. XIX. 


Die Analyse der Flissigkeit. 
100 y Flissigkeit gaben nach dem Abdampfen und Trockenen bei 120° C. 
en Riickstand von 1.9982. 


Auf 100 Gewichtsteile Wasser kommen: 


0.00118 ° m_. ee eee ma. lel le OTOCCRO 
0 00208 .. sy. “3 7 eee. K ,s ¢ aes 
O.O889  .. CaO . . 0.00385 - Mm «ss .'s Se. 
O.087T6 .. MgO . . O.O118 - 
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Bei der Verteilung der Basen und Siiuren unter einander habe 
ch angenommen, dafs die erdalkalischen Metalle im Wasser in der 
Gestalt von Bikarbonaten vorhanden seien, deshalb wurde von der 
yanzen anwesenden Menge Kohlensiure die Menge abgezogen, welche 
zur Bildung der kohlensauren Salze von Calcium und Magnesium 
notwendig ist; der andere ‘Teil der Kohlensiiure wurde aber dem 
Natrium zur Bildung des Natriumkarbonats hinzugerechnet. Die 
Schwefelsiiure wurde zum Natrium hinzugerechnet und in Form eines 
Sulfates bestimmt. Jod und Brom wurden zum Natrium_ hinzu- 
verechnet und als Brom- und Jodnatrium berechnet. Kalium und 
Lithium sind in Form yon Chlorverbindungen berechnet, der Uber- 
rest von Chlor zum Natrium hinzugerechnet und in Form von 
NaCl berechnet. 


Bei solcher Verteilung der Basen und Siuren bleibt ein geringer 
Uberschufs von Natrium (0.0022 g) iibrig, welcher zu den organischen 
Siuren, welche sich im Wasser betinden, zugefiigt werden muls. 
Hieraus ergiebt sich folgendes Bild der Verteilung der Salze. 


Auf 100 Gewichtsteile Wasser kommen: 


nNa,OO . . »' O21968-%, 
CaCQ, . . . 0.00525 , 
MgCO, . . . 0.02478 ,, 
Na,S8O,. . . 0.0086 

NaC) poy .~- iD a 
NaBr .. « 0.00761 , 
e . :1e! 6c 
Bae « o » ee 

LAC. ww ew COOO w 


1.98184", 


Aulser den genannten Substanzen sind im untersuchten Wasser 
noch flichtige organische Sauren enthalten, welche nach der Zer- 
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setzung ihrer Salze durch Schwefelsiure und mit Wasserdampf ab- 
destilliert, ein opalisierendes saures Destillat mit dem Geruche von 
Buttersiiure bilden. 

Der Bestand der Salzmasse des Wassers des Achtalischen 
Vulkanes erinnert an das Wasser anderer kaukasischer Schlamm- 
vulkane, welche ausfiihrlich durch A. PoryLirzyn untersucht worden 
sind.’ Simtlich enthalten sie hauptsichlich NaCl, alle sind sie mehr 
oder weniger an Brom- und Jodmetallen reich und schliefslich zeigen 
sie alle eine alkalische Reaktion und enthalten Soda in sich. 

Wie man aus der angegebenen Analyse sehen kann, enthilt 
die Auswurfstliissigkeit des Vulkanes eine bedeutende Menge Soda. 

Ich habe mir vorgenommen, die Ursache zu ermitteln, welche 
diese Bildung von Soda hervorrufen kénnte, da die in der Litteratur 
vorhandenen Angaben, nach meinem Dafiirhalten, die Bildung des- 
selben in der Natur zu ungeniigend erkliren. 

Soda ist, wie bekannt, im Vergleiche zu den anderen Natrium- 
salzen in der Natur in geringer Menge verbreitet; es betindet sich 
in einigen Mineralquellen und verdankt seine Entstehung der Ein- 
wirkung von CO, auf Gesteine. Aulserdem befindet es sich in 
einigen Salzseen, ebenso wie auch im Boden und in Grundwiissern, 
wie zum Beispiel in Ungarn und in Nordamerika. 

Seine Entstehung in Seen, wie auch im Grundwasser ver- 
dankt das Soda, nach Asicu’s Meinung,* dem Zersetzungs- und 
Oxydationsprozesse der Ptlanzen, welche auf salzhaltigem Boden 
gedeihen und reich an Natriumsalzen sind. Nach LunGr’s* Meinung 
entsteht Soda dank eines Prozesses, welcher an den LEBLANO’schen 
erinnert. Es sollen die Karbonate auf Sulfide einwirken, welche als 
Reduktionsprodukt der Sulfate entstehen, die ihrerseits als Oxyda- 
tionsprodukt der Pyrite zu betrachten sind. Als besonders walir- 
scheinlich erweist sich die Hypothese HiuGarp’s,' welcher annimmt, 
dafs Soda aus der Zusammenwirkung des Calciumbikarbonats auf 
NaCl und Na,SO, entsteht. Ihm gelang es bei der Kinwirkung von 
Calciumbikarbonat aut Na,SO, Soda zu isoliren; was die Reaktion 
zwischen NaCl und Na,CO, betrifit, so gelang es ihm nicht, Soda zu 
isohheren, da soleh eine Reaktion umkehrbar ist, jedenfalls aber hat 


| Journ. russ. chem. Ges. 14, 300 und 15, 179, 388. 
* Otto- Michaelis 3, 370. 
* Z. anorg. Chem. (1893) 3, 3. 


* Ber. deutsch. chem. Ges. 25. 3226 





er die alkalische Reaktion der einwirkenden Fliissigkeit nachge- 
wiesen., 

Mir scheint es, dafs der groiste Teil der Forscher die Wichtig- 
keit der physikalischen Umgebung, des Grund und Bodens, wo sich 
gerade die Sodabildung vollzieht, zu niedrig schitzten. Der Boden, 
als kollotdale Substanz, kann sich bei der Spaltung der Salze in 
Base und Siiure beteiligen.! Dank der verschiedenen Absorptions- 
fihigkeit im Verhiltnisse zu verschiedenen Salzen, kann er eines der 
Reaktionsprodukte aus dem Thitigkeitsfelde entfernen und dadurch 
die Méglichkeit einer umgekehrten Verwandlung in die Ausgangs- 
substanzen verhindern. 

Wie bekannt, sind die kolloidalen Substanzen und Zeoliten des 
Bodens nach ihren physikalischen Eigenschaften den Hydraten des 
Aluminium- und Eisenoxyds filnlich. Um deshalb zu untersuchen, 
wie die Sodabildung in der Natur vor sich geht. habe ich in das 
Thitigkeitsfeld der reagierenden Substanzen noch das Hydrat von 
Kisen- oder Aluminiumoxyd, welches bis 97° Wasser enthielt, 
eingefiihrt. 

Wie HriGarp*® bewies, bilden Na,SO, mit CaCO, Soda, wobei 
es aus der Lésung entweder durch Alkohol, oder durch Abdampfen 
abgeschieden werden kann. Im letzten Falle findet keine vollstin- 
dige Umwandlung in die Ausgangsprodukte statt, da auf den im 
festen Zustande abgesonderten Gips Soda nicht sehr energisch ein- 
wirken kann, weshalb auch eine gewisse Menge dieses Salzes frei 
bleibt. In Gegenwart von Eisen- oder Aluminiumhydrat geht die 
Reaktion der Sodabildung aus Na,SO, und Calciumbikarbonat ener- 
eischer vor sich, nicht nur deshalb, weil das Hydrogel einige Reak- 
tionsprodukte aus dem Wirkungsfelde entfernen kann, sondern auch 
desbalb, weil das Na,SO, in der Gegenwart des Hydrogels sich in 
NaOH und NaHSO, spalten kann. Man kann sich davon leicht iiber- 
zeugen, wenn man die Na,SO,-Lésung mit dem Hydrat von Alumi- 
niumoxyd vermischt, von welchen jeder einzelne Kérper nicht durch 
Phenolphtalein gefirbt wird, wihrend bei der Vermischung hingegen 
eine deutlich alkalische Reaktion eintritt. Zur Herstellung von Soda 
wurden 100 g Eisenoxydhydrat genommen und dazu 100 ccm 1 °/, ige 


Na, SO,-Lésung in Calciumbikarbonat zugegossen. Nach 3—4 Tagen 


wurde die ganze Masse mit CO, gesiittigt und danach filtriert. Das 


vAN Beumecen, Land. Vers.-Station 35, 69. 
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Be erste Filtrat wurde in einem Wasserbade in einer Platinschale bis 
. zur Trockne abgedampft, der Riickstand einige Male in Wasser 
ug- : gelést und wieder abgedampft und schlielslich abfiltriert, nach- 
ich dem einige Kubikcentimeter Wasser hinzugefiigt worden waren. Das 
len, Filtrat reagierte schon stark alkalisch und entwickelte Kohlensiure 
- bei der Einwirkung von Siiuren; es enthielt auch keine Calciumsalze 
nal aufser den schwachen Spuren, deren Vorkommen im Filtrat durch 
der die geringe Losbarkeit von CaCO, in der Lésung von Na,SO, zu 
reli erklaren ist. Mit den niichsten Filtraten wurde auf dieselbe Art 
al und Weise verfahren. Wenn der trockene Riickstand nach der Be- 
arbeitung mit Wasser nicht mehr alkalisch reagierte, dann konnte 

des man in dem wiisserigen Auszuge schon lésbare Calciumsalze (ips) 
des wahrnehmen. Das deutete schon darauf hin, dalfs sich im Filtrate 
ee vom Hydrogel zwar noch Soda befindet, dafs aber in 1hm die Gips- 
das lésung prevaliert, welche beim Abdampfen durch die Wirkung des 
— Natriumkarbonats in CaCo, iibergeht. 
ielt, ) 

| Die Bildung von Soda bei der gegenseitigen Kinwirkung von 
bei ; NaCl und Calciumbikarbonat auch bei Abwesenheit des Hydrogels 
yfen ; wurde ebenfalls durch HrnGarp auf Grund des Farbenwechsels des 
tin- 7 Indikators bewiesen, obgleich es ihm auch nicht gelungen ist, 
im Soda zu isolieren, da CaCl,, eines der Reaktionsprodukte, nicht durch 
ein- q Alkohol und nicht durch Abdampfen zu entfernen ist, und die Reaktion 
frei 4 umkehrbar wird. Wenn man aber in das Wirkungsfeld des NaCl 
die : und Calciumbikarbonat das Hydrat von Eisen- oder Aluminiumoxyd 
ner- : einfiihrt und es einige Tage reagieren Jifst, so kann man nicht 
cak- ff nur Sodabildung konstatieren, sondern eine geringe Quantitiit dieses 
uch Salzes isolieren. Nach der Filtration der Reaktionsprodukte rea- 
nin & gierten die ersten Filtrate nicht auf Soda, weil die Absorp- 
her- 4 tionstahigkeit von CaCl, geringer als diejenige von Soda ist, be- 
ymil- | sonders in Beziehung zum Eisenoxydhydrate; aber bei weiterem 
irch Durchwaschen des Niederschlages wurde im Filtrate die alkalische 
gen | Reaktion immer merkbarer und verschwand nicht beim Abdamplen, 
oda obgleich auch hier die umgekehrte Reaktion teilweise stattfand, 
sige d. h. CaCl, sich in CaCO, nach folgender Gleichung verwandelte: 
ie j CaCl, + Na,CO = CaCO, +2NaCl. 
yas | 


Da aber das Waschwasser mehr Soda als CaCl, enthielt, so 
konnte man aus dem trockenen Riickstand, welcher nach dem Ab- 
dampfen des Waschwassers erhalten war, etwas Soda gewinnen. Soda 
entsteht aus CaCl, und Na, 80, nicht nur bei der Wirkung von Calcium- 


karbonat, sondern auch bei der Wirkung von Ammoniumkarbonat. 
Ich habe Chlornatrium der Einwirkung von CO, und Ammoniumkar- 
bonat in Gegenwart der Hydrate von Eisen- oder Aluminiumoxyd unter- 
worten. Nachdem diese Masse einige Tage lang bei gewéhnlicher 
Temperatur geblieben, und von Zeit zu Zeit Kohlensiure durch- 
gelassen war, ging ich zur Bestimmung der Soda in den Reaktions- 
produkten. Da aber die Absorptionsfihigkeit des Natriumkarbonats 
und Chlorammoniums nicht die nimliche ist, d. h. die des Chloram- 
monium geringer ist, da die Reaktion eine umkehrbare und Chlor- 
ammonium und Natriumkarbonat die Anfangsprodukte geben kénnen, 
so habe ich nicht gehofft, dafs es mir gelingen wird, Soda schon 
in dem ersten Filtrate und Waschwasser anzutreffen, sondern glaubte 
es erst in den niichstfolgenden aufzufinden. 

Das Experiment hat auch wirklich meine Vermutung bestitigt. 
Das erste Filtrat nach dem Abdampfen und Gliihen erwies iiber- 
haupt keine alkalische Reaktion, aber in dem Malse, wie in dem 
W aschwasser die Chloride sich verminderten, enthielt der nach dem Ab- 
dampfen erhaltene Riickstand immer mehr und mehr Soda und ent- 
wickelte bei der Wirkung von Siuren eine reichliche Menge Kohlensiure. 

Das schwefelsaure Natriumsalz bildet Soda ganz ebenso wie 
Chloratrium, wenn man auf dieses Salz mit Ammoniumkarbonat 
in Gegenwart von Hydraten einwirkt. Zur Reaktion wurden gegen 


100 g Eisenoxyd oder Aluminiumoxydhydrat genommen und zu ihm 
at i ] yy Ae Tale ) 0} \F \ 0; y ’ 
100 cem einer Liésung, welche 1°/, Na,SO, und 1°/, (NH,) HCO, 
enthielt, zugegossen. Durch diese Mischung wurde Kohlensiéure durch- 
geleitet und das Ganze einige Tage aufbewahrt. Nach der Filtration 


der ganzen Masse wurde das Filtrat in einem Wasserbade abge- 


dampft, wobei das ganze Ammoniumkarbonat wihrend wiederholten 
Abdampfens in einer Platinschale verschwand. Der Riickstand erwies 
keine alkalische Reéaktion, enthielt keine Soda und bestand aus 
schwefelsaurem Natrium und schwefelsaurem Ammonium. Ich wieder- 
holte einige Male das Durchwaschen des Hydrates auf dem Filter 
und nachdem ich die Filtrate eins nach dem anderen abdampfte, 
entsprechend meinem Verfahren bei der Untersuchung der Reaktion 
zwischen NaCl und Ammoniumkarbonat, bekam ich schliefslich einen 
trockenen Riickstand, welcher alkalisch reagierte, bei der Einwirkung 
von Sfiuren Kohlensiiure entwickeite und keine ammoniakalischen 
Salze mehr enthielt. Der Unterschied in der Verteilung der Soda 
und der ammoniakalischen Salze beruht auf der Ungleichheit der 
Absorptionsfihigkeit des Hydrats im Verhiltnisse zu diesen Salzen: 
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das wisserige Hydrat, in dessen Anwesenheit ich die Reaktion 
studierte, absorbiert reichlicher Soda, als die ammoniakalischen Salze. 


Wie aus dem Angegebenen zu ersehen ist, kann sich also Soda 
aus den Lésungen von Na,SO, oder NaCl unter Einwirkung von 
Ammoniumkarbonat oder Calciumbikarbonat in Gegenwart von Eisen- 
oder Aluminiumoxydhydrat bilden, welche nach ihren physikalischen 
Kigenschaften an Lehmboden und Zeoliten erinnert. 


Die Bildung von Soda in der Natur aus schwefelsaurem Natrium 
oder Chlornatrium und Calciumbikarbonat legt aulser jeglichem 
Zweifel; die Untersuchung von Sodaboden oder von Boden, welcher 
sodahaltige umgiebt, hat in den bisherigen Untersuchungen einen 
mehr oder weniger reichlichen Gehalt an Calciumkarbonat ergeben. 
Dieses kann sich unter der Einwirkung von CO, in Wasser lésen 
und beim Zusammentrefien mit Na,SO, oder NaCl, das in salzhaltigem 
Boden vorhanden ist, wird Soda gebildet. Was aber den Anteil 
an der Sodabildung des Ammoniumkarbonates anbetrifft, so scheint 
es mir, ist die Rolle dieser Substanz eine wichtige und kommt in 
Frage, soweit Ammoniumkarbonat in der Natur verbreitet ist. 
Ammoniumkarbonat bildet sich bei der Verwesung organischer Sub- 
stanzen; Boden, welche an Humus reich sind, kénnen als Bildungs- 
quelle dieser Substanz dienen. 


Um die Bedeutung des Ammoniumkarbonats bei der Soda- 
bildung anzugeben, werde ich auf eine ganze Reihe von Analysen 
der sich herauskrystallierten Salze im Gebiete der sogenannten 
alkalischen Boden von Kalifornien hinweisen,’ in welchen neben 
Soda sich noch ammoniakalische Salze und eine grofse Menge von 
Nitraten befindet; diese letzteren sind unbestreitbar beim Nitri- 
tikationsprozefs aus den ammoniakalischen Salzen hervorgegangen, 
welche, bevor sie sich in Nitrite und Nitrate oxydierten, noch am 
Prozefse der Sodabildung teilnehmen konnten. In diesem (e- 
biete der alkalischen Boden enthalten nicht nur die sich heraus- 
krystallisierenden Salze ammoniakalische Salze in sich, sondern der 
Boden selbst; besonders solcher, welcher an Humus reich ist, ent- 
halt solch eine Menge Ammoniak, dafs, nach HineGarn’s Angabe. 
man seine Anwesenheit schon dem Geruche nach bemerken kann. 
Wenn sich im Boden schwefelsaures Natrium oder Chlornatrium 


' Hirearp, Forschungen auf dem Gebiete der Agrik. Physik 16, 82. 


betinden, und die dulseren Verhiltnisse der Erhaltung der gebildeten 
Soda giinstig sind, so kann offenbar das Ammoniumkarbonat sich 
auch beim Sodabilden betheiligen. So enthilt also das Wasser, 
wie die Analyse zeigt, eine bedeutende Menge von schwefelsaurem 
und Chlornatrium, auf Grund deren sich Soda bilden konnte, ent- 
weder bei Wirkung von Calciumbikarbonat, oder bei der Einwirkung 
von Ammoniumkarbonat. 

Die Analyse wird uns zeigen, dafs wie im Schlamme ammonia- 
kalische Salze vorhanden sind, so auch Calciumkarbonat. 

Die mechanische Analyse des Schlammes ist in ScHONE’s Apparat 
gemacht worden, wobei sich folgende Resultate ergaben: 


Durchmesser der Korner 


|. Grolskérniger Sand =. . 2—0.5mm 0.73 °/, 
2. Mittelmdlsiger ., . . 0.5—0.2 mm 1.27 
3. Feiner ad . . 0.2—0.05 mm 6.09 ,, 
1. Staubartiger ' ~ «. V.05-—-0.005 mm 8.23 ., 


5. Thonteile . . . . . . 0.005 mm 83.68 .. 


Die mikroskopische Untersuchung der Thonteile zeigte, dals sie 
nicht ausschliefslich aus amorphen Substanzen bestehen, sondern dalfs 
in ihnen aufser Thon und amorpher Kieselsfure auch noch feine 
Abbriiche von krystallinischen Kérpern vorhanden sind, welche das 
Licht polarisieren. Diese Krystalle bestehen aus mikroskopischen 
Krystallen des Kalkspathes, aus Abbriichen des Feldspathes (Ortho- 
klas) und aus Quarz. 

Die Untersuchung des grofskérnigen Sandes, welcher mit dem 
Apparate von ScuOneg abgesondert wurde, erwies, dais auch dieser Sand 
hauptsichlich aus gréfseren Krystallen von Kalkspath, Quarz, Feld- 
spath, sowie auch aus Magneteisen bestand. 

Ich begniigte mich nicht mit der Absonderung der mechanischen 
Teile des Schlammes auf Grund der Gréfse ihrer Partikel, sondern 
schied sie auch nach ihrem spez. Gewichte aus einander. Zu 
diesem Zwecke wurde die Schlammmasse folgendermalsen zubereitet: 
zur Zerstérung der organischen Substanzen, welche die Untersuchung 
unter dem Miskroskope hinderten, wurde der Schlamm mit Chrom- 
und Schwefelsiure erwirmt, wobei auch der Kalkspath zerstért 
wurde, dessen Anwesenheit sonst aber wiederholt konstatiert war; 
nachdem wurde alles in heifsem Wasser durchgewaschen, die iibrig- 
gebliebene Masse mit einer Sodalésung bearbeitet und nach dem 
Kntternen derselben in einem Wasserbade abgetrocknet. 
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Der aut solche Weise erhaltene weilse Riickstand, in welchem 
weder organische noch Thonsubstanzen mehr vorhanden waren, wurde 
in einen Scheidetrichter hineingelegt und dann mittelst TouLer’scher 
Fliissigkeit mit dem spez. Gew. — 2.92 dunkele Krystalle abge- 
sondert, deren Menge sehr gering war. 

Die Untersuchung dieser Krystalle in polarisiertem Lichte zeigte, 
dafs sie aus Hornblende bestehen, deren Ausléschungswinkel ver- 
schieden war — fiir einige 13°, fir andere 9°; der Pleochrois- 
mus schwankte zwischen dem gelben und griinen Lichte, fiir andere 
aber zwischen dem gelben und braunen; aulser Hornblende sind in 
dieser Fraktion noch Krystalle des Bronzites gefunden — von briiun- 
licher Farbe; unter dem Mikroskope zeigen sie charakteristische 
Farben, nach deren Richtung der Auslischungswinkel 0° war; in 
den Krystallen des Bronzites waren Einschliisse von Magneteisen. 


Nachdem die angegebene Fraktion abgesondert war, wurde 
THoute’s Fliissigkeit so lange mit einer schwachen Liésung von 
Jodkalium vermischt, bis ihr spez. Gew. gleich 2.65 wurde. Die 
dabei abgesonderte Fraktion bestand fast ausschliesslich aus Quarz, 
welcher den Hauptbestandteil des Sandes bildete. Die dritte Frak- 
tion wurde in einer Fliissigkeit mit spez. Gew. 2.5—2.55 gesammelt. 
Diese Fraktion, wie RrerGer’s! zeigte, besteht hauptsiichlich aus 
Orthoklas. Die Untersuchung unter dem Polarisationsmikroskop zeigte, 
dals die ganze Masse fast ausschliefslich aus Feldspath (Orthoklas) 
bestand, zwischen welchem sich auch Krystalle von Sanidin bemerk- 
bar machten, welche nach dem Gesetze der Karlsbader Zwillinge 
gebildet sind. Trotz genauester Untersuchung liefs sich kein 
Plagioklas nachweisen. 


Also bestehen alle starren ‘leile des Schlammvulkanes aus 
amorphem Thon, amorpher Kieselsaiure, aus Quarz, Orthoklas, Sanidin, 
Hornblende, Bronsit des Kalkspathes und Magnetites; der petro- 
graphische Charakter des Schlammes erinnert also an den Bestand 
der Vulkane bei Baka, welche von Ss6GrEeN untersucht worden sind. ?* 


In dem Achtalaschen Schlamm befinden sich ammoniakalische 
Salze. Um sie zu entdecken, nahm ich 200 g feuchten Schlammes 
und fiigte eine KOH-Lésung hinzu. Das entwickelte Ammoniak 
wurde durch Salzsiure absorbiert. Nach dem Abdampfen des Uber- 


1 Neues Jahrb. Mineral. (1895) 1, 16. 
Verhandl. d. k. k. geol. Reichsanstalt 1887, 165. 
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schusses des Chlorwasserstoffes wurde Ammoniumplatinchlorid ge- 
bildet und in ihm die Ammoniakmenge bestimmt, welche in trockenem 
Schlamm 0.008°/, betriigt. Das aus dem Schlamme gewonnene 
Ammoniak erwies sich als nicht rein, sondern wurde von fitichtigen 
Aminbasen begleitet. Die Anwesenheit der organischen Sauren in 
dem Wasser des Vulkanes einerseits, das Auffinden in dem Schlamme 
andererseits und organischer ammoniakalischer Basen und Ammoniak 
liifst vermuten, dafs das Naphta, welches sich in diesem Vulkane 
betindet, seinen Ursprung organischen Uberbleibseln vegetabilischer 


7 
| 


oder animalischer Natur zu verdanken hat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Juli 1898. 
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Chemische Analyse des Meteoriten von Migheja. 
Von 


P. Meuikorr und W. KRscHISCHANOWSKY. 


Der Meteorit von Migheja fiel am 9. Juni 1889 im Dorfe 
Migheja (Gouvernement Kherson, Elisabethgrader Kreis). Er _ bildet 
eine verhialtnismalsig spréde, von amorpher Kohle durchdrungene 
Masse. Bei Beriihrung mit Gegenstainden hinterliifst der Meteorit 
auf ihnen eine Spur und giebt einen schwarzen Strich aut Papier. 
Seine Rinde hat eine matte Obertliche mit dunkelgrauem Schiller; 
im Innern der Masse sind weilse, mikroskopische Bestandteile be- 
merkbar. Beim Reiben verbreitet der Meteorit einen charakteris- 
tischen Geruch, an bituminése Kérper erinnernd. 

Bevor dieser Meteorit in das mineralogische Kabinett der Neu- 
russischen Universitat gebracht wurde, wurde ein Teil desselben von 
STANISLAUS MENNIER fiir das Pariser Museum erworben und der 
chemischen Analyse unterworfen.! Da aber die Analyse dieses Me- 
teoriten von Mennrer nicht vollstindig war, nahmen wir dieselbe 
vor. Der Direktor des Mineralogischen Kabinetts der Neurussischen 
Universitat, Prof. Dr. R. A. Prenpen, stellte uns einen Teil derselben 
zur Verfiigung, wofiir wir ihm unseren Dank aussprechen. 

Der Meteorit von Migheja enthalt 1.4°/, hygroskopischen Wassers, 
welches er bei 105°C. verliert. Dieses Wasser ist ohne Zweifel 
tellurischer Herkunft, denn nach dem Austrocknen nimmt der Me- 
teorit, in der Luft gelassen, wieder sein urspriingliches Gewicht an. 

Fiir die chemische Analyse wurde ein Stiick aus der Mitte des 
Meteoriten genommen und aus demselben ein gleichartiges Pulver 
bereitet. Die Analyse begann mit der Untersuchung des im Wasser 
sich lésenden Teiles, 


' Compt. rend. 109, 976. 
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Zu diesem Zwecke wurden 10g des Pulvers mit einem Liter 
warmen, destillierten Wasser tibergossen und in dieser wisserigen 


Lisung wurde gefunden: 


SiO, . 0.08 °/, me. « «+ 0, Oe le ls + + om. & ee 
Ca. | O17 ,, Sf a = «»ai« & ». oe 
MeO. . 0.25 ,, Sun is «2 Oe Organ. Subst. 0.53 ,, 


Wie aus dieser Analyse ersichtlich ist, enthalt die wiasserige 
Losung aulser Basen noch Salze der Schwefel- und Thioschwefel- 
siure; die Anwesenheit letzterer wurde durch charakteristische Re- 
aktionen konstatiert. Schwefelsaure Salze sind wohl durch Oxy- 
dation der schwefeligsauren Alkalien und Erdalkalimetalle entstanden. 
Was aber die thioschwefelsauren Alkalien anbetrifft, so sind sie 
wahrscheinlich durch Oxydation des Schwefels zu schweteliger Siure 
entstanden, welche mit dem freien Schwefel Thioverbindungen 
bildete. Thioschwefelsaure Salze wurden auch von FRIEDHEIM im 
Meteorit ,,Concepcion* gefunden.’ 

Die Natur der im Wasser léslichen organischen Kérper des 
Meteoriten von Migheja war aus folgendem Grunde schwer festzu- 
stellen. Ein bekannter Liebhaber und Sammler von Meteoriten, 
J. Simascuko, hat den Meteorit, bevor dieser in das mineralogische 
Kabinett der Neurussischen Universitit gebracht wurde, fiir sich er- 
worben und, wahrscheinlich in der Absicht, einen Abguls von diesem 
abzunehmen, hat er ihn mit einer Schicht von Fett bedeckt, welches 
teilweise auch in das Innere des Meteoriten eingedrungen war. 
Deshalb haben sich zu den organischen Bestandteilen desselben 
noch fremde organische Verbindungen beigemischt. Dies erklirt 
uns die Anwesenheit einiger fliichtigen fetten Siuren, darunter der 
Ameisensiiure, in der wisserigen Lésung. 

Kis ist sehr zu bedauern, dals so unvorsichtiges Behandeln des 
Meteoriten die Méglichkeit ausschlols, die Natur der im Wasser 
léslichen organischen Kérper naiher zu untersuchen. Der unléslich 
gebliebene Teil des Pulvers wurde mit verdiinnter (30°/,) Salzsiure 
behandelt. Die Auflisung geschah in einer Platinschale, anfangs 
im kalten, dann wihrend einiger Stunden unter Erwarmen auf dem 
Wasserbade. Beim Begiefsen des Meteoriten mit Salzsiure machte 
sich ein schwaches Ansetzen von Schwetfelwasserstoff bemerkbar, 
was auf Anwesenheit von Schwefelmetallen hinweist. 


Sitrungsberichte der k. Br. Akad. d. Wissenschaften 1888, 363. 
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Die Analyse des in HCl (4) léslichen Teils gab folgende Re- 
sultate: 


By . - « SAS, meO . . « 055%, Se eee * 
ee, 4 tie, eee a «+ «ss . Oe  . a Se oe 
ao. os ee ae © S(ausSchwefel 

, See es Al, O, 1.86 ,, wasserstoff). 6.09 ., 


Beim Auszug der Kieselsiure, die sich aus den durch Salz- 
siure zersetzten Silikaten bildete, durch Soda, wurde zugleich auch 
Schwefel ausgezogen nebst einem geringen Teil von organischen 
Stoffen. Darum wurde bei Bearbeitung der Sodalésung mit Salz- 
siure ein Austreten von Schwefelwasserstoff und eine Ausscheidung 
von Schwefelmilch beobachtet; aulserdem fiirbte sich die Fliissig- 
keit durch die organischen Substanzen etwas braun. Oben ist er- 
wihnt worden, dafs der Meteorit thioschwefelsaure Alkalien enthiilt. 
Darum durften wir nicht unberiicksichtigt lassen, dals ein Teil des 
Schwefelwasserstoffes, welcher sich bei Zersetzung der Metallsulfide 
bildete, durch schwefelige Siure zu Schwefel oxydiert wird. Es 
mulste daher bei Berechnung der Schwefelmetalle dieser Umstand 
beriicksichtigt werden und zu dem Quantum 0.09°/. Schwefel. 
welches bei der Bestimmung des Schwefelwasserstoffes gefunden 
wurde, mufste noch 0.08°/, Schwefel addiert werden. Diese 0.08°,, 
sind es, welche sich aus dem Schwefelwasserstoff auf Kosten der 


aus den Thiosiuren sich bildenden schwefeligen Siiure oxydiere! 
konnten. 


Ks mufste somit, den Schwefelmetallen entsprechend, 0.17"), 
Schwefelwasserstoff vorhanden sein. Das gesamte Quantum Schwefe! 
betragt 3.69°/, und besteht aus folgenden Bestandteilen: Schwefe! 
in Kisensulfid —0.17°/,, in Thiosiuren —0.08°/,, in Schwefelsiure 
—0.34°/, und endlich freier Schwefel —3.10°/,. 

Zur Bestimmung der freien Metalle im Meteorit benutzten wir 
anfangs das Verfahren von Bovusstncaurt,! erhielten aber dabei un- 
giinstige Resultate, weil bei der Behandlung mit Quecksilberchlorid 
in die Lésung nur ein geringer Teil des Nickels itibertrat, welcher 
durchaus nicht demjenigen Quantum entsprach, welches bei Aut- 
lésung des Meteoriten durch Salzsiiure gefunden wurde. Was das 
Kisen anbetrifft, so léste sich keine Spur desselben in Chlorqueck- 
silber. Dieselben Resultate erhielten wir, als an Stelle des Chlor- 


0 


' Etudes s. la transformation du fer en acter, 5. 8. 
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quecksilbers das Doppelsalz von Chlorquecksilber und Chlorammo- 
nium nach dem Verfahren von FrrepHEm! angewandt wurde. Eine 
analoge Kerscheinung beobachtete auch FrrepHem bei der Unter- 
suchung des kohlenstoffreichen Meteoriten ,,Concepcion*. 


Ks mifslang somit die Bestimmung der Menge der freien Me- 
talle auf direktem Wege und wir sahen uns gendtigt, die Berechnung 
indirekt zu vollfiihren: nach Verteilung der Kieselsiure unter den 
Basen (die Thonerde ausgenommen) berechneten wir nach ihrem 
Reste die entsprechende Menge des Eisenoxyduls fiir die basischen 
Silikate; den iibrigen Teil des Eisenoxyduls berechneten wir als 
metallisches Eisen. Der Teil des Meteoriten, welcher sich in Salz- 
sfiure Jéste und nach Absonderung der Kieselerde mittels Soda 
90.02°). betrug, zeigte folgende Zusammensetzung: 


| eer ere ae 

(al) e £66) OPAL aia 1.85 ,, 

Fe ae a rn cee ree 8 

ey ae ee ie ee 

PL. san «use! os ae! 8 pieee 0.55 ,, 

Na, — eal atk ote ean fo = wee 

KO) oe te et FP Oe. Cae 0.13 ,, 

Ree «sw wee eee 8s. ooh Se 

S (freier + Schwefelsiiure + Thiosiure) 3.52 ., 

7 ' {| Fe=0.29 ° 

‘es. S elites Oe ek wi eh aS 0.46 ,, , «Gi. 

be ; 4 1S =0.17 . 

ke (Metall) L “ge eget? oA. fe 2.94 ., 

" Ni =0 82) .,-s Leeate uae 
Ge ow) +. n'_ © ee a aie 1.01 ,, | Qe. 0.19] Nie, = 3.95 °/, 
Pas © °s “<7 s 8 ¢ © 5 = 3a 


Den in Salzsiure sich lésenden Teil der Silikate autzaihlend 
(die in Wasser sich lésenden ‘Teile abgezogen), und sie fiir 100 an- 
nehmend, erhalten wir folgendes: 


SiO, . . - 85.91 °/, O=19.15 °/, 
CM) . « » 348» O= 0.99 ,, 
MeO .. - 2641 ,, O=10.56 ,, 
oP. kw wl O= 7.44,, | 19.40 °), 
MnO a. OSL ,, O= 0.18. 
Nau. ls Ce OO O= 0.22 ,, 
Orv. te. 3. ROIs O= 0.01 ,, 








las Verhaltnis des Sauerstoffes der Kieselsiure zum Sauerstoft 


ktudes s. la transformation du fer en acier, S. 345. 









Seah HE ne 





eo re 


; 
& 
3 
; 
§ 








10- 


ine 


le- 
ng 
len 
pm 
en 
als 
lz- 
da 


nd 


Ne 


ott 








EWP Opies 


eT Hil ee ah oi oa Se 


er 





15 


der Basen zeigt, dals es ein Mono-Silikat — Olivin — ist von fol- 
gender Zusammensetzung: 


3 MgO),.SiO, 
2 FeO ),.SiQ,, 


worin ein Teil Magnesium dureh Calcium und ein Teil des Ejisens 
durch Mangan ersetzt ist. 

Aufserdem enthalt der in Siiure lésbare Teil (A), wie aus oben- 
angefiihrter Tabelle ersichtlich, Aluminiumoxyd und Spuren von 
Chromoxyd. 

Der ungelést gebliebene Teil (B) stellt nach Behandlung mit 
Salzsiiure und Soda eine schwarze Masse vor, welche in Bezug auf den 
ganzen Meteorit 9.98°,, betriigt und aus amorpher Kohle —2.63°/,, 
unléslichem Silikat —5.89°/, und Chromeisenerz —1.62°/, besteht. 

Zur Entfernung der Kohle und zur Untersuchung der mine- 
ralischen Bestandteile des unléslichen Teils des Meteoriten wurde 
der Rest auf schwachem Feuer gegliiht unter starkem Zutritt des 
Sauerstoffes der Luft, wobei die ganze Kohle rasch verbrannte und 
eine hellgraue Masse unterblieb. Die mikroskopische Untersuchung 
dieser Masse zeigte, dals sie gréfstenteils aus rhombischem Pyroxen 
mit Kinschlufs von Glas und geringen Mengen von Chromeisenerz 
besteht. 

Wenn wir das Chromeisenerz aus dem unlislichen und durch- 
gegliihten Teile ausschliefsen und den Rest zu 100 annehmen, so 
erhalten wir folgende Zahlen: 





Bee - « .o SRST, O = 28.94 °/, 

er? le lt LOM O= 1.24 ,, 

MgO .. . 29.68 ,, QO = 11.87 ,, 

ae: +. « es ae O= 0.89 ,, = 14.88 °/, 
oes > pe ae. O= 0.76 ,, 

ees « » Stee O= 0.39 ,, 

me > sw OO. O= 0.10 ,, 

nee: ss CSR we 


Die chemische Zusammensetzung und das Verhiltnis des Sauer- 
stofts des Silikats zu demjenigen der Basen zeigt, dais der rhom- 
bische Pyroxen ein Enstatit ist. Da wir die Natur der organischen 
Bestandteile des Meteoriten untersuchen wollten, nahmen wir 20 g 
feinen Pulvers und behandelten es mit wasserfreiem Ather bei 
lingerem Erwirmen unter einem Riickflufskiihler. Der Ather ent- 
zieht die organischen Kérper, den Schwetel und einen geringen Teil 
mineralischer Kérper. 
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Der Schwefel wurde durch Schiitteln der Atherlésung mit Queck- 
silber entfernt. Nach Abdestillieren des Athers blieb ein unbe- 
deutender Rest tiibrig, welcher aus Fetten bestand, deren Anwesen- 
heit im Meteorit, wie oben erklirt, rein zufallig war; aufserdem aus 
schweren Kohlenwasserstofien, welche dem Geruche nach an die 
schweren Uberreste der Naphta erinnerten und weder in Wasser 
noch in Alkalien sich listen. Darauf wurden die Kohlenwasserstoffe 
von den Fetten mittels Verseifung durch ‘eine konzentrierte Atzkali- 
lisung getrennt. Die erhaltene Menge der Kohlenwasserstoffe war 
aber eine so geringe, dals es uns nicht gelang, ihre chemische Zu- 
sammensetzung naher zu priifen. 

Kinige Meteorite, wie z. B. ,,Concepcion“, ,,Kova‘‘, die dem von 
uns untersuchten analog sind, enthalten stickstoffhaltige Substanzen : 
aus diesem Grunde untersuchten wir den Meteorit von Migheja 
auch in dieser Hinsicht, erhielten aber negative Resultate. 

Die Ergebnisse unserer Untersuchung zusammenstellend, kommen 


wir zu tolgendem: 


1. Der Meteorit besteht aus: 


oe <x . x se eee 
CaO . Oe ee 2.11 

mee ’:' ©) oy ra. 
Pris ga JG 26.95 ,, 
ae 6 te ee ee 
Na,O . 7 . LBC op 
EO 40, OTR, 
VY ae 5. denn CORB 
mae. £-Lalt, « «ts. 
| AS Pe 3.99 « 
Chromeisenerz. . . B.58 w 
- = we Bie 2 0.15 , 
Freiem Schwefel. . 3.10 ,, 
SO, 2 « bate 0.85 ., 
Gtk i «a te OOo 
Amorpher Kohle. . 2.68 ,, 


Hygroskop. Wasser. 1.40 ,, 
94.49°. 


Die ibrigen 5.51°/, bilden wahrscheinlich organische und andere 
Kérper, welche von uns nicht bestimmt wurden. 


2. Der Meteorit von Migheja enthalt freien Schwefel, schwefel- 
saure und thioschwefelsaure Salze und schwefligsaure Metalle. 
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3. Die freien Metalle sind nicht ganz in Chlorquecksilber léslich 
und nur ein Teil des Nickels wird durch dasselbe angegriffen. 


4. Das liésliche Silikat besteht hauptsiichlich aus Olivin fol- 


vender Zusammensetzung: 
3) MgO), .SiO,. 
2 FeO), SiQ,. 


9. Das unlésliche Silikat ist ein Bisilikat aus der Gruppe der 
Pyroxene — ein Enstatit. 


6. Der Meteorit besteht, aufser aus amorpher Kohle, aus Kohlen- 
wasserstofien, die dem Geruche nach an die schweren Reste der 
Naphta erinnern. 


Odessa, Universitat, 1898. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Juli 18938. 


Z. anorg. Chem. XIX. ye 





Einige jodometrische Untersuchungen. 
Von 


(JUNNER JORGENSEN. 


Herr C.F. Wanker! hat einen Aufsatz verdttentlicht. in welehem 


er die von RreGuer vorgeschlagene Methode zur Titration von 
Natriumthiosulfat mittels Jodsiure kritisiert. Er meint, dafs die 
Methode unbrauchbar ist, weil er kein konstantes Verhiltnis zwischen 
Jodsiure und Natriumthiosulfat erlangen kann; es gelingt ihm aber 
nicht, die Ursache zu ermitteln. Ich habe eimen von mir ver- 
fafsten Autsatz verétfentlicht,? der meiner Ansicht nach sehr nah 
eine Lésung der Frage gewihrt, und ich will es deshalb nicht unter- 
lassen, den diesen Gegenstand betreffenden Abschnitt hier wieder- 
zugeben. 

Freilich habe ich die Umsetzung zwischen Jodsiiure und Natrium- 
thiosulfat nicht untersucht. sie muls aber aulser Zweifel der Kom- 


bination: Salzsiure, Kaliumjodat, Thiosulfat entsprechen. 


Einige Verhaltnisse betreffs jodometrischer Titrationen. 


Prot. Kue~pauL® hat seine Untersuchungen iiber die Anwend- 
barkeit der jodometrischen Siuretitrationen bei Ammoniakbestim- 
mungen dargelegt und weist hier nach, dalfs man zu genauen Re- 
sultaten gelangen kann, wenn man stets in gleichartiger Weise 
arbeitet, trotzdem dafs Schwefelsiture durch Versetzung mit Uber- 
schufs von Kaliumjodat und Jodkalium nicht sofort die theoretisch 
berechnete Menge von Jod, weder bei noch ohne Gegenwart von 
Ammoniumsalzen, frei macht, dafs aber immer nach dem Verlauit 
der kurzen Titrationszeit ein gleich grofses Mafs von Thiosulfat- 


ljsung fehlen wird, wenn nur das Volumen der Lésung das gleiche 


Z. anorg. Chem. (1898) 16, 99. 
‘/Te) sigt over det kg. danske Videnskabernes Ne Iskabs Forhandlinger, 
bol, 
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‘st. Durch Ejinstellen der Thiosulfatlisung auf die Saéure, nachdem 
an das Ammoniak aus einem bekannten Gewicht von reinem Am- 
4 moniumsalz in dieselbe hinein destilliert hat, und ohne Ammoniak, 

kann man die Konzentration der Siure zur Benutzung bei diesen 

Titrationen berechnen. 

Spiiter hat Prof. KseLpAHL in seinem Aufsatz tiber das Re- 
duktionsvermégen der Zuckerarten! mitgeteilt, dals es méglich ist, 
die Menge von schwachen Sauren zu bestimmen, wenn man nach 
Zusatz von Jodkalium und Kaliumjodat mit Uberschufs von Thio- 
sulfat versetzt und nach Stehen mit Jodlésung zuriicktitriert. 

Um zu untersuchen, ob es nicht mdglich wire, die gewéhnlichen 


em | ' i ; ae 2 
iodometrischen Siuretitrationen in letzterer Weise auszufiihren, 
von ay, . apr ~ 
, wodurch man, vorausgesetzt dals die Reaktion vollstindig ertolgt, 
die | ; | : 
eine exakte theoretische Grundlage des Prozesses erzielen wiirde, 
hen . 7 | 
habe ich verschiedene Versuche, teils mit und teils ohne Ammonium- 
ber 3 yy 
salz, angestellt, welche aber bewiesen haben, dals dies nicht thun- 
yer- 4 os ae car , ) oy 
lich ist, sondern dals die Ammoniakbestimmungen immer zu niedrig 
nah 
; austallen. 
er- age Scalia 
; Khe ich weiter gehe, soll hier die Konzentration der ver- 
ler- r _ 
wandten Lésungen angetiihrt werden. 
Die Jodlésung, die Natronlésung, die Salzsiiure und die Schwetel- 
um- - yep aan 
siiure A waren */,, normal, die Natriumthiosulfatlésung war '/, normal, 
om- Me ia ehh Se steak ne: 
die Kaliumjodatlésung war '/,, normal, die Jodkaliumlésung war 
‘/, normal und die Schwefelsiure B war ein wenig konzentrierter 
als normal. Die Ammoniakliésung war eine etwa '/,, normale, sie 
‘inderte aber ihren Titer wihrend der Aufbewahrung; ihre Konzentra- 
and- 4 tion wurde deshalb bei jedesmaliger Benutzung der Schwefelsiiure 4 
tim- : vegeniiber festgestellt. 
te- F Da in den folgenden Berechnungen als Einheit Atome und 
else } Molekiile von '/,,, mg gewihlt sind, wird hier die Konzentration 
ber- q der benutzten Lésungen, in diesen Einheiten ausgedriickt. angegeben: 
isch 3 1 cem enthieit: 
von j Jodlésung . . . . 10 ‘4,9. mg Atome. 
rlaut F Natronlésung . . . 10  '/,5. mg Molekiile. 
lfat- 4 Thiosulfatlisung . . 10 '/,.. mg 
3 Salssiure .... 10 ‘"/,o mg 
riche i | vel ; 
‘1 Schwefelsiiure A. . 5 ') mg 
< * Bh . . 52.1 : 100 Trip 
4 Kaliumjodatlisung . 3', ! mg 
Inger. 2 : ‘ . = ; 100 - 
: 4 Jodkaliumlésung . 25 ',,. mg 


& 
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Wenn im folgenden von ccm Na, S,0,, ccm Schwefelsiure B 
u. S. W. gesprochen wird, sind immer OB bie genannten Lésungen 
gemeint. Als Indikator ist bei Neutralisationen Phenolphtalein an- 
gewandt, aufser wenn Ammoniumverbindungen gegenwirtig waren, 
in welchen Fillen Lakmoid benutzt wurde. Letzteres giebt, wenn 
sich nur starke Siiuren in der Lésung finden, mit einem Tropfen 

,-norm. Natrons einen ddellidians Ubergang von rot in violett, 
wi ahrend die Anderung von blauer in violette Farbung mir nicht 
vOllig so scharf scheint; jedoch kann man durch Zuriicktitration 
dieselbe Genauigkeit erzielen, weshalb in keinem Falle von Ab- 
lesungsfehlern iiber 0.1 cem die Rede sein kann. Bei den Titra- 
tionen mit Jod oder Thiosulfat ist nur die gelbe Farbe des Jods 
benutzt; dieser Ubergang ist aber bei Tageslicht so scharf, dals er 
bei den verwandten Verdiinnungen vollig geniigend ist. 

Betretis der Schwefelsiurebestimmungen als Baryumsultfat 
soll bemerkt werden, dafs sie durch Fallen in schwach salzsaurer, 
warmer Lésung mittels Chlorbaryum ausgefiihrt sind, indem ich 
keine wesentliche Einwirkung der Salzsiure oder der Erwirmung 
aut die Tetrathionsiure habe verspiiren kénnen. 

Torr meint dagegen eine solche Einwirkung beobachtet zu 
haben:! sein Aufsatz war mir aber nicht bekannt, als diese Ver- 
suche angestellt wurden. Nur wenn die Erwiirmung zu lange fort- 
gesetzt oder zu stark gewesen ist, entsteht mehr Schwefelsiure, aber 
in dem Falle wird das Filtrat schwefelige Saiure enthalten. Auf 
diesen Stott habe ich indessen durch Zusatz von Jodlésung zu dem 
Filtrat von dem Baryumsulfat untersucht, und nur insofern keine 
schwefelige Siure gegenwirtig war, ist die Bestimmung mitgenommen. 
Die gebildete Menge von Schwetelsiure wird immer berechnet 
werden kénnen, und es ergiebt sich, dafs der Unterschied zwisclien 
getundener und berechneter Schwefelsiure nicht gréfser ist, als dals 
die Baryumsulfatbestimmungen in den meisten Fillen die Berech- 
nungen bestitigen, und jedentfalls sind sie ebenso hiufig zu niedrig 
als zu hoch. 

Von den Versuchen, die angestellt worden sind, um zu unter- 
suchen, ob die oben erwihnte Moditikation der jodometrischen Saure- 
titration sich bei Titrationen von Ammoniak anwenden liefse, sollen 


hier nur einige genannt werden, zu denen '/,,-norm. Salzsiure be- 
nutzt worden ist, wihrend einige friiher angestellte Versuche, bei denen 
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in der Vorlage Schwefelsiure gegenwiirtig war, entsprechende Ab- 
weichungen ergaben. Die benutzten Mengen von Chlorammonium 
sind ohne Bedeutung, da nur die Differenzen zwischen dem Thio- 
-ulfatverbrauch nach Stehen mit Uberschuls von Thiosulfat und dem 
durch die direkte Titration gefundenen eine Rolle spielen; sie werden 
deshalb nur anniahernd angefiihrt, um so mehr als das Volumen 
der Liésungen nicht das gleiche gewesen ist. Bei den ohne Destil- 
lation angestellten Versuchen ist eine einigermafsen genau bekanute 


Menge von reinem Chlorammonium in Wasser gelést, mit !/,,-norm. 


l 
Salzsiure versetzt, und die Titration hiermit ausgefiihrt worden. In 


allen Fallen wurden 20 com KJ und 20 com KJO, verwandt. 





> dire 7 . . . e ’ . ;, 
' — Direkt Versetzt mit Stehen Jody rbrau h Na,s,0, 
HCl = verbrauchte Uberschuls in bel insgesamt 
“ N; S,¢ . é : 7, os . 7” at a4 Si 
- Na,5,05 von Na,$,O, Stunden oe 
eem gr cem cem 
30 — 29.88 5 14 4.82 30.06 
80 — 29.92 5 24 4.85 30.07 
Nach Destillation: 
30 0.16 1.15 5 14 4.50 1.60 
30 0.15 1.48 5 1D 4.45 2.00 
Ohne Destillation: 
LO 0.20 9.95 D 24 4.27 10.4] 
Ls (3.40 11.58 
( ‘ F » 
LO 1.13 4.98 -) 20) 14.29 10.76 


Bei der Zuriicktitration in dem letzten Versuche mit dem 
grolsen Gehalt an Chlorammonium erschien nach Verbrauch von 
3.4 com Jod Gelbfairbung; diese verschwand aber ziemlich schnell, 
weshalb die Titration fortgesetzt wurde. Nach einer Stunde waren 
4.22 ccm verbraucht, und hiernach hielt sich die Farbe. Bei den 
beiden ersten Versuchen ist der Thiosulfatverbrauch anfinglich 
etwa 0.1 ccm zu gering; durch Stehen mit Uberschuss von Na,38,0, 
ist aber die Reaktion fortgeschritten, weshalb der Thiosulfatver- 
brauch ein wenig zu grofs wird. Die Differenzen zwischen dem 
Thiosulfatverbrauch nach Stehen und anfinglich sind jedoch nur 
0.18 und 0.15 cem. In den chlorammoniumhaltigen Lésungen werden 


gen diese Ditferenzen betrichtlich gréfser, in den drei ersten 
0.52 und 0.73, wiahrend sich aus dem vierten Versuche er- 
giebt, dats die Methode gar nicht anwendbar ist, wenn grdfsere 
Mengen von Chlorammonium gegenwirtig sind, da der Titrations- 
libergang nicht scharf ist. Die Erklirung dieser Erscheinungen 
wird im folgenden gegeben werden (siehe S. 35), indem ich, nach- 
dem ich diese eigentiimlichen Verhiltnisse beobachtet hatte, die 
gauze Frage vornahm, um die Ursache dieser Abweichungen aus- 


findig zu machen. 


Das Verfahren, welches mir zur Ermittelung der Ursache der 
genannten Verhiltnisse am besten geeignet schien, war eine syste- 
matische Untersuchung der méglichen Kombinationen zwischen den 
reagierenden Stoffen, woraus es auffillig wire, dafs das Chloram- 
monium die grélste Wirkung ausiibte, und ich habe zu diesem 
Zwecke mehrere Versuche, zuerst mit Auslassung einer, dann zweier 
u.s. Ww. der gegenwiirtigen Verbindungen, angestellt, um die ein- 
fachsten Kombinationen, die deutliche Nebenwirkungen aufwiesen, 
austindig zu machen, und demnichst diese Versuche in der Art 
variiert, dafs die Nebenreaktionen so deutlich erschienen, dals es 
moglich wurde, dieselben zu erkliren. Hier werden jedoch nur die 
Versuche erwihnt, die zu einer Lésung einiger der Fragen geleitet 
haben, indem ich eine Darstellung aller angestellten Versuche fiir 
libertiiissig halte. In den Fallen, wo die Umsetzung bekannt ist 
— hesonders die Wirkung freier Siiure auf Thiosulfat — sind keine 
Versuche angestellt worden, wie auch die Versuche mit Tetrathionat 
nicht ohne gleichzeitige Gegenwart von Jodkalium ausfiihrbar waren, 
weil das Tetrathionat aus Thiosulfat und Jod hergestellt wurde. 
Aus dieser Ursache hat die Einwirkung der Jodsiiure auf Tetrathion- 
siiure in saurer Lésung sich nicht untersuchen lassen kénnen, indem 
Jod sofort freigemacht wird, wenn Jodkalium gegenwiirtig ist. 


Die bei der jodometrischen Siiuretitration nach obiger Versuchs- 
ordnung auf einander wirkenden Stoffe sind Chlorammonium, Salzsiure, 
Jodkalium, Kaliumjodat, Thiosulfat und Tetrathionat, jedoch ist im 
Verhiltnis zu Kaliumjodat und -jodid Unterschufs von Siaure vor- 
handen; da es jedoch méglich wire, dals véllige Neutralisation 
nicht zu erzielen sei, ist zu diesen Versuchen Salzsiure genommen, 
aber nicht in gréfserer Menge als dals das zugesetzte Kaliumjodat 


und Jodkalium im Uberschufs war, wo diese beiden Stotfe verwandt 


wurden. 
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Es bildeten sich sonach 56 Kombinationen zwischen den sechs 
Stoffen, von denen diejenigen, welche fiir die in Rede stehende 
Frage Bedeutung haben kénnten, untersucht wurden: ferner sind 
einige Versuche mit freiem Ammoniak und einige mit Jodlisung 
angestellt worden. 

Die einfachsten Kombinationen zwischen den obigen Stoffen, wo 
die Wirkung eine besonders starke war, waren die folgenden: 

1. Chlorammonium, Kaliumjodat, Thiosulfat, 

2. Chlorammonium, Jodkalium, Kaliumjodat, Tetrathionat. 


3. Salzsiure, Kaliumjodat, Thiosulfat. 


1. Chlorammonium, Kaliumjodat, Thiosulfat. 


Indem ich diese drei Stoffe zusammen brachte und wihrend 
lingerer Zeit auf einander wirken liels, beobachtete ich, dals die 
Lisung alkalisch reagierte und dals die Titration keinen scharfen 
Ubergang ergab; es wurden der Konzentration und der Zeit nach 
verschiedene Mengen von Jod verbraucht, und der letztere Teil der 
Jodabsorption erfolgte sehr langsam, gerade wie bei dem letzten 
der obigen Versuche (siehe S. 21). Ferner hatte die Menge sowohl 
von Thiosulfat als von Jodsiure betriichtlich abgenommen, wogegen 
kein Ammoniak verschwunden war. 

Um die Ursache dieser Wirkung des Jods auf die ammoniaka- 
lische Lésung ausfindig zu machen, wurde eine Titration von etwa 
',,chnorm. Ammoniakfliissigkeit mit Jod versucht, indem es nahe lag 
anzunehmen, dafs die bekannte Reaktion: 


t{NH, +3J =3NH,J+N 


erfolgen wiirde, so dafs eine Titration von Ammoniak mit Jod sich 
austihren lielse. Es ergab sich’ indessen, dafs dies nicht miglich 
war, indem sogar bei vorsichtiger Versetzung mit Jodlésung, 
wodurch das Ammoniak in verhiltnismilsig reichlichem Uberschuls 
vorhanden sein mulste, Jodstickstoff ausgefillt wurde, und dieser 
wollte sich nicht wieder lésen. Versetzt man dagegen die 
Ammoniaklésung mit etwas Thiosulfat und demniichst mit Jod, so 
erhilt man dieselbe Erscheinung wie oben beschrieben: die Liésung 
wird gelb gefiirbt, die Farbe halt sich aber nur eine kurze Zeit, 
wonach mehr Jod tropfenweise zugesetzt werden kann, bis schliets- 
ich eine bleibende Fiarbung erfolgt. Wird nun mit ein wenig mehr 


"hiosulfat versetzt, so verschwindet die Farbe, und ein griéfseres 


uantum von Jod kann wieder zugesetzt werden. Dies wiederholt 
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sich, bis schliefslich eine bleibende Gelbfarbung sofort erfolgt, dann 
entspricht aber der Jodverbrauch gerade der Umbildung des jedes- 
mal zugesetzten Thiosulfats in Tetrathionat, wihrend er, solange 
der Ubergang nicht scharf ist, betriichtlich gréfser ist und besonders 
verhiltnismalsig am gréfsten, wenn die Thiosulfatmenge gering ist. 

Die in dieser Weise ausgefihrten Titrationen ergaben folgende 


Resultate: 
|. Za 22 cem ',, Ammoniak. 





Zusatz Verbrauch Zusatz Verbrauch 
yon yon von yon 
Thiosulfat Jodlisung Thiosulfat Jodlisung 


11.70 
12.60 
13.40 
14.10 
14.90 
15.5! 
16.7 
17.7 
18.7: 
19.5 
20), 
8.02 21. 
9.10 8 21.6 


10.00 7.€ ry 
> 


wl 
3.15 


LOSS 


Nach Destillation wurden 20.75 cem ',, Ammoniak gefunden. 
2. Zu 21.6 eem ',, Ammoniak. 


4.0 
5.0 
6.0 
0.8 7.0 
1.0 5.2 5.0 
2.0 9.3 9.0 
3.0 12.9 12.0 


Nach Destillation wurden 20.15 cem 1» Ammoniak 


3. Zu 22 cem ',, Ammoniak. 


4.5 6.0 
8.4 7.0 
11.8 S.0 
14.8 0 
17.4 10.0 


Reagierte neutral. Ergab 0.0988 g BaSO,. 
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4. Zu 22 cem '/,, Ammoniak. 





Zusatz Verbrauch 
you von 
Thiosulfat Jodlisung 


25.0 schnell 34.0 
nach 20° 39.9 
Die Farbe hielt sich. Nach Destillation wurden 20.7 cem ',, Ammoniak 
gefunden. 
5. 22 ecem ',, Ammoniak, 
mit 25.0 eem Thiosulfat und 47 cem Jodlésung versetzt, standen 24 Stunden da. 
Es wurden dann 6.6 cem Thiosulfat verbraucht und freie Siiure, 0.4 com Natron 
lisung entsprechend, gefunden. 
Durch Zusatz von Salzsiiure nach den ‘Titrationen wurde 
Jod frei gemacht, dieses verbrauchte jedoch in keinem Falle 
mehr als 0.1 ccm Na,S,O,. Die Menge von gegenwirtiger unter- 


jodiger Siiure oder Jodsiure kann demnach nur eine sehr geringe 


sein. Nimmt man an, dafs das Jod das Thiosulfat in Tetrathionat 
umgebildet hat, und man subtrahiert von dem Gesamtverbrauch 
an Jod den Thiosulfatverbrauch, dann findet man, dafs eine dem 
Ammoniakgehalt einigermafsen proportionale Menge von Jod ibrig 
bleibt, was sich aus folgender Zusammenstellung ergiebt: 

1. 22.0 NH, und 15.15 Jod. 

ee SO 

3. 22.0 ,, » ae ow 

& Te w« o 420: ~ 

bh: SO.) OD ws 

Da zugleich bei den Versuchen, wo das Ammoniak nach der 
Titration abdestilliert ist, ein ungefihr gleich grofser Verlust daran 
erscheint, wire ein Umsetzen zwischen Jod und Ammoniak zu ver- 
muten; dies ist jedoch nicht der Fall, wogegen die Gegenwart 
yon Ammoniak die Umbildung des Thiosulfats in Sulfat 
bedingt, und zwar in héherem Grade, je mehr Ammoniak vor- 
handen ist. Deshalb die langsame Abnahme in dem Verhiltnis 
zwischen verbrauchtem Jod und zugesetztem Thiosulfat, bis es, wenn 
jie Lésung neutral geworden ist, =1 wird. Dals zugleich ein wenig 
\mmoniak verschwindet — wahrscheinlich als freier Stickstoff — ist 
sewils, aber die Hauptreaktion ist die folgende: 
10NH, +Na,S,0, +4J, +5H,O =8NH,J +(NH,),SO, + Na,SO, 

neben der allgemein bekannten: 
2Na,8,0,+J,=Na,8,0O,+2NadJ. 
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Dies geht z. B. aus Versuch 3 hervor, wo eine Schwefelsiure- 
bestimmung ausgefiihrt ist. 10 ccm Na,S,O, sind durch 24.9 cen 
Jod in Tetrathionat und Sulfat umgebildet worden, und die Liésung 
ist neutral geworden. Durch Berechnung findet man, dafs 249 Jod 

100 Na,S,O, in 39.35 Na,S,O, und 42.6 Na,SO, 
umbilden kénnen. 

Die getundene Menge von Baryumsulfat entspricht 42.3 Mo! 
Na, St ). 

Da die Lésung nach der Titration neutral geworden ist, kan» 
man die Menge von gegenwirtigem Ammoniumjodid dadurch be- 
rechnen, dafs man die iibrig gebliebenen Natriumatome als Jodid und 
die iibrigen Jodatome als Jodammonium eingehen lifst. Mit eine 
veringen Nichtiibereinstimmung wegen der Auslassung der Dezimalen 
wird dann die Gleichung wie folgt: 

100 Na,S,O, + 249J +212 NH, +106H,O= 
39 Na,S,O, +43 Na,SO, +37 NaJ +212NH,J. 

Die in dieser Weise gefundene Ammoniakmenge, 212, ist ganz 
gewils ein wenig niedriger als die benutzte, 220; da aber bei den 
anderen Versuchen ein Ammoniakverlust konstatiert ist, wodurclh 
die Menge bis 207 abnimmt, ist wohl diese Gleichung als mit de: 
erfolgten Reaktion gut iibereinstimmend zu nennen.! 

Nachdem ich also gezeigt habe, wie die Titration der ammoniak- 
haltigen Thiosulfatl6sung mit Jod aufgefalst werden kann, will ich 
die zur Untersuchung der Wirkung von Kaliumjodat auf Thio- 
sulfat sowohl mit, als ohne Chlorammonium angestellten Versuch 
besprechen. 

Von Versuchen mit Chlorammonium sind zwei ausgefiihrt, einer, 
wo die Menge von Kaliumjodat eben das Thiosulfat in Tetrathiona' 


umbilden konnte, und einer, wo ein betriichtlicher Uberschuls von 


Kaliumjodat vorhanden war. 

Bei dem ersten Versuch wurden 3.5 g Chlorammonium nac) 
Lisung mit 15 cem KJO, und 30 ccm Na,S8,O, versetzt; die Lé- 
sung stand in einem 100 cem-Melskolben mit Glasstépsel circs 
{8 Stunden lang. 30 ccm der bis auf 100 aufgefiillten Fliissigke:! 
verbrauchten zur Neutralisation 7.7 cem Schwetelsiure 4. Daraut 


' Tope hat in seiner oben genannten Abhandlung (Zeifschr. anal. Che 
ISS7, 188) die Wirkung zwischen einer ammoniakhaltigen Jodlésung und Thi 
sulfat untersucht und findet durch seine Untersuchungen dieselben Ersch 


nungen, die ich bei ammoniakhaltigem Thiosulfat und Jod gefunden habe. 








Jure- 
ccy 
sulig 


Jod 


Mol 


kan 

be- 
und 
eine! 


dalen 


ganz 
| den 
lurch 
t der 


niak- 
il ich 
‘hio- 
suche 


einer. 
onat 


Ss Vou 


nach 
a Li- 
ere 
igke 


araul 


Che 
| Thi 
rscli 


be. 





be 


-urden noch 30 cem durch Versetzung mit derselben Menge von 
<ehwefelsiure 4A neutralisiert, und sie verbrauchten dann 1.3 cem Jod 
‘'s zur schwachgelben Farbe (hierdurch ist die Menge von nichtumge- 
‘idetem Thiosulfat angegeben). Mit Salzsiure angesiiuert wurden 
.9cem Na, 8,0, verbraucht(welches nichtumgebildete Jodsiure ergiebt). 

Ks sind sonach in der 100 ccm Lésung 45 Mol. KJO, und 
257 Mol. Na,S,O, verschwunden und 257 Mol. freies NH, gebildet. 
Durch Berechnung der Oxydation des Thiosulfats zu einer Mischung 
von Tetrathionat und Sulfat aus der verbrauchten Menge von Jod- 
siure tindet man mit Auslassung der Dezimalen: 


49KJO, + 257Na,S,0, + 126H,0 = 
4Na,SO, + 127Na,8,0, + 252Na0H + 45KJ. 


Von freiem Alkali sind 257 Mol. gefunden, wiihrend diese Berech- 
ung 252 giebt, was fiir geniigend iibereinstimmend gehalten werden 
dart, so dafs die obige Gleichung als Ausdruck fiir die Reaktion an- 
sesehen werden kann. 

Ohne Neutralisation findet man dagegen ganz andere Zahlen, 
indem 30 ccm der Lésung (sofort) 6.97 bis 8.05 ccm Jod verbrauchten, 
wihrend nach darauffolgendem Ansiuern 6.1 com Na,S,O, verbraucht 
wurden. Aus diesen Titrationen wird man aber kaum auf ein Re- 
sultat schliefsen kénnen. 

Bei dem zweiten Versuch wurden 3.5 g Chlorammonium mit 
30 com KJO, und 6.5 ccm Na,S8,O, wiaihrend 96 Stunden hingestellt. 
Nach Auffillung bis auf 100 wurden dreimal 30 ccm entnommen. 
kis wurde in 30 ccm freies Ammoniak, 1.8 cem Schwefelsiure A ent- 
sprechend, gefunden. In anderen 30 ccm wurde die ganze Am- 
momakmenge durch Destillation mit Natron und mit 20ccm Schwefel- 
siure B in der Vorlage bestimmt. Bei Zuriicktitration wurden 
(2.3 com NaOH verbraucht, was einem Gehalt an 3.498 g NH,C! 
entspricht. Die letzten 30 cem wurden mit ?3/,.-norm. Salzsiure 


10 
troptenweise versetzt, worauf 2.0 ccm verbraucht wurden, um die 
liissigkeit gelb zu firben, was ja einen kleinen Uberschuls an 
Salzsiiure erfordert. Mittels Jodkalium und Uberschuls von Salz- 
saure wurde Jod, 15.7 ccm Na,8,O, entsprechend, freigemacht, und 
erner wurden durch Fallen mittels Chlorbaryum 0.002 g BaS0, 
vetunden. 

Die Reaktion kann in diesem Falle, unter Voraussetzung, das 
ules Thiosulfat oxydiert ist, was sich aus den Titrationen bis Neu- 
tralisation und bis Jodfreimachen ergiebt, durch folgende, aus dem 
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verbrauchten Kaliumjodat und Thiosulfat berechnete Gleichung aus- 


gedriickt werden: 
ISKJO, +65Na,8,0, + 29H,0 = 
4Na,S0,+ 32Na,8,0, + 583NaOH + 13K. 


Von freiem Alkali sind 60, von Na,SO, 3 Mol. gefunde: 
worden. 

Wihrend also zu ersehen ist, dals die Umbildung von Thio- 
sulfat in Tetrathionat wegen der oxydierenden Wirkung der Jod- 
siiure in sehr deutlichem Umfange geschieht, wenn Chlorammonium 
gegenwirtig ist, erfolgt dies nur in sehr geringem Grade, wenn 
Chlorammonium nicht gegenwirtig ist. 

Hier soll angefiihrt werden, dafs nach Stehen von 15 ccm KJO 
und 30 cem Na,S,O, wihrend 24 Stunden 29.82 ccm Na,S,O, 
und 14.95 ccm KJO, gefunden wurden. 

Wenn man dagegen aus obigem Ergebnis den Schluls ziehen 
will, dafs Jodsiure in ammoniakhaltiger Lésung kaum auf Tetra- 
thionsiure ecinwirkt, dann ist dies jedenfalls nicht richtig, wenn 
Jodkalium gegenwiirtig ist, was sich aus folgenden Versuchen ergiebt. 

Zu einer Lésung von Natriumtetrathionat (aus 76 ccm Na,8,0, 
hergestellt) wurden 21.9 cem NH, und 15 ccm KJO, gesetzt. Nach 


6 Tagen verbrauchte die Hiilfte nach Ubersiittigung mit Salzsiiure 
6.0 com Na,S,O,, und es wurden 0.0252 g BaSO, mittels Chlor- 
baryum ausgefillt. Die andere Hilfte verbrauchte 8.4 ccm Schwefel- 
siiure A zur Neutralisation. Nach Destillation wurden 21.8 ccm NH, 


wiedergefunden. 

Bei dem zweiten Versuch wurde Natriumtetrathionat, aus 25 ccm 
Na,S,O, hergestellt, mit 26.2 ccm NH, und 15 ccm KJO, hinge- 
stellt. Nach 7 Tagen wurde gefunden, dafs die Halfte der Lésung. 
mit Salzsiiure tibersiittigt, 9.2 cem Na,S,O, verbrauchte, und es 
wurden 0.026 ¢ BaSO, gewonnen. Die andere Hilfte verbrauchte 
11.2 com Schwefelsiure A zur Neutralisation. Nach Destillation 
wurden 25.8 ccm NH, wiedergefunden. 

Ks sind demnach bei dem ersten Versuch 30 Mol. KJO, ver- 
schwunden, 51 Mol. NH, neutralisiert und 22 Mol. SOQ, gebildet; be: 
dem zweiten Versuch sind 19 Mol. KJO, verschwunden, 38 Mol. 
NH, neutralisiert und 22 Mol. SO, gebildet. Von den als neutra- 
lisiert angefiihrten NH.-Mol. sind jedoch bei dem ersten Versuc!: 
| Mol. und bei dem zweiten 4 Mol. ganz verschwunden. Dafs ein 
starke Einwirkung erfolgt, ist sonach unzweifelhaft; diese kann abe 
laut der gefundenen Zahlen nicht ausschliefslich in einer Schwete'- 
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29 
jurebildung bestehen, denn sowohl das neutralisierte NH, als die 
sebildete SO, sind im Verhiltnis zu der verschwundenen Jodsiure 
»y niedrig. Der Prozels, der die Umbildung von Tetrathionat in 
Sulfat mittels KJO, in ammoniakhaltiger Lésung angiebt, lautet 


nimlich: 
3Na,S,0, +7KJO,+ 18NH, +9H,0 = 


38Na,S0,+ 9(NH,),80, + 7K, 


Es ist demnach wahrscheinlich, dafs aulser der Schwefelsiure 
eine andere Oxydationsstufe des Schwefels entstanden ist; welche 
dies aber ist. lafst sich nicht durch die benutzte Untersuchungs- 
methode entscheiden, da die Menge der umgebildeten Tetrathion- 
siure nicht bekannt ist. Es ist gewifs am wahrscheinlichsten, dals 
es Di- oder Trithionsiure ist. 

Ferner ist die Wirkung freien Jods auf eine ammoniak- 
haltige Lésung von Natriumtetrathionat untersucht, und 
hieraus geht hervor, dafs folgende Gleichung den gefundenen Zahlen 
etwa entspricht, nur sind besonders die Schwefelsiurebestimmungen 
zu niedrig: 

Na,8,O, + 7J, +20NH, + 10H,O = 
Na, SO, + 3(.NH,),5O0,+ 14NH,J. 


Die Einwirkung erfolgt langsam, kann aber hier durch die Ent- 
firbung der Lésung beobachtet werden. 

Die beiden angestellten Versuche ergaben ftolgende Resultate: 

1. Natriumtetrathionat, aus 20 ccm Na,S,O, hergestellt, wurde 
mit 21.9 cem NH, und demniachst mit Jod langsam versetzt, je 
nachdem die Farbe abnahm. Nach 15 Stunden waren 15.8 cem Jod 
verbraucht und die Fliissigkeit war so nahe neutral, dafs 0.1 cem 
HC] geniigte. Mittels Uberschusses von Salzsiiure wurde Jod, jedoch 
nur 0.1 ccm Na,S,O, entsprechend, freigemacht. Mittels Chlor- 
baryum wurden 0.0765 g BaSO, gefillt. Es wurden durch Destil- 
ation nur 20.7 eem NH, wiedergefunden. 

2. Natriumtetrathionat wurde aus 2.2 ccm Na,S,O, hergestellt 
und mit 21.9 cem NH, versetzt. Die Absorption erfolgte hier viel 
angsamer, aber nach 3 Wochen war die Lésung farblos und reagierte 
neutral. Es waren damals im ganzen 15.3 ccm Jod zugesetzt. Mit 
~aure versetzt fiirbte sich die Fliissigkeit gelb, und es waren 0.7 com 
\a,5,0, erforderlich, um sie zu entfirben. Es wurden 0.066 g 
aSO, gefunden. Die ganze Ammoniakmenge betrug 20.1 ccm. 

Laut obiger Gleichung sollten 20 cem NH, 14 cem Jod ver- 

uchen, was fiir 21.9 cem NH, 15.33 com Jod ergiebt. Hier sind 15.5 
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und 15.3 getunden; da aber bei den beiden Versuchen ein kleine: 
Verlust an Ammoniak constatiert ist, werden diese Zahlen im Ver- 
hiiltnis zu der Ammoniakmenge ein wenig zu hoch. Beim ersten Ver- © 
suche ist nicht so viel unterjodige Siure oder Jodsiure als bein f 
zweiten gebildet. Die Berechnung ergiebt fiir die Schwefelsiure, dat. } a 
0.1023 ¢ BaSO, gegenwiirtig sein sollten, so dafs die Wirkung de = 
Jods eine andere als eine ausschliefsliche Oxydation in Schwefe!- 

siure sein muls: wahrscheinlich wird aulserdem eine andere Oxy- 


dationsstute des Schwetels gebildet. 


2. Chlorammonium, Jodkalium, Kaliumjodat und Tetrathionat. 


Wenn diese vier Stoffe in Lisung zusammengebracht werden. 
wird ein Jodfreimachen erfolgen; dieses nimmt aber nicht besonder: 
schnell zu. Die Wirkung mufs sein, dafs ein wenig Tetrathionat | 
Sulfat oxydiert wird, wodurch freie Siure entsteht, die auf Kalium- § 
odat und Jodkalium jodtreimachend wirkt. 

Die angestellten Versuche ergaben folgende Resultate: 

|. ‘Tetrathionat, aus 15 ccm Na,S,O, hergestellt, wird mit 30 cen 
KJO, und 3.5 g Chlorammonium versetzt. Die Lésung wird bi; 
aut 100 cem autgetillt. Nach 24 Stunden verbrauchten 30 cen 
1.65 com Na,S,O, zur Entfairbung und reagierten neutral. Mi 
Natron destilliert wurde in 30 cem die ganze Ammoniakmenge aus 
dem zugesetzten Chlorammonium gefunden, indem 20 ccm Schwetel- 
siure / in der Vorlage vorhanden waren, und durch Zuriicktitratio: 
12.3 com NaOH verbraucht wurden, was 3.498 g NH,Cl in 100 cem 
entspricht. Andere 30 ccm verbrauchten auch 1.68 ccm Na,5,O 
und nach Versetzung mit Jodkalium und Salzsiure 12.55 ccm 
Na,S,O,. Ferner wurden in 30 ccm 0.030 g BaSO, gefunden. ks 
sind sonach 5.6 cem Jod freigemacht, und hierzu sind 9.1 cen 
KJO, verbraucht, wihrend Schwefelsiure, 0.100 g BaSO, ent- 
sprechend, entstanden ist. 


‘) 


2. Das Tetrathionat wurde aus 32 ccm Na,S,O, hergestellt, cv 
mit 15 cem KJO, und 2 g Chlorammonium versetzt wurden. Na 
20 Stunden wurden 6.1 ccm freies Jod und 5.1 cem KJO, gefunde 
von letzterem waren sonach 9.9 ccm verbraucht. 

3. Za 15 eem KJO, und 15 cem KJ werden 10 cem HCl] unc § 4 
9.98 com Na,S,O, zugesetzt; die eben entfarbte Lésung wird mi' 
’ @g Chlorammonium versetzt. Nach 24 Stunden waren 3.95 cc: 


seh Phe 


Jod freigemacht, und hierzu waren 6.4 ccm KJO, verbraucht. 
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Diese Reaktion lifst sich durch folgende Gleichung ausdriicken: 
10KJO, + 3Na,8,0, + 8KJ = 3Na,80,+9K,SO, +9J,. 


Hiernach sollen fiir je verschwundene 5 ccm der angewandten 
,JO0,-Liésung 3cem Jod gebildet sein, was auch mit den gefundenen 
Volumina ziemlich genau iibereinstimmt, indem sie sich wie 1. 
(88:3, 2. 4.87:3 und 3. 4.86:3 verhalten. Die Schwefelsiure- 

stimmung bei 1. sollte nach der Berechnung 0.087 g BaSO, geben, 
ist demnach ein wenig zu hoch. 

Ohne Zusatz von Chlorammonium erfolgt eine ganz geringe 
inwirkung, was aus folgendem Versuch zu ersehen ist: 


Zu 25 ccm Na,S,O, werden 25 ccm Jod zugesetzt, und die 


eben enttirbte Lésung wird mit 15 ccm KJO, versetzt. Nach 


} Tagen war so viel Jod freigemacht, dafs zur Entfiirbung 0.3 cem 
Na,S,O, erforderlich waren, die Liésung reagierte neutral und gab 
mit Salzsiure Jod, welches 29.35 ccm Na,S,O, verbrauchte. Es 
sind sonach 0.33 ccm KJO, verschwunden. 

Chlorammonium beeintlufst Kaliumjodat und Jodkalium, indem 
Jod freigemacht wird. 





. . Stehen Na.S.O Verschwundene 
NH,.Cl KJ. KJ ‘3 &.. 
' . in zur Enttirbung KJO, 
Stunden 

i? cel ecm eem CC 

1.1 20) 20) 94 O40 

1.0 () 20 24 O30 O.1Y 

+.0 20) 20) 24 O68 Os 
2.0 Ld 10 94 O50 


Der letzte Versuch ist in einer kleinen, fast ganz gefiillten 
Mlasche angestellt, die mit einem Korkstipsel dicht verschlossen 
wurde, wodurch die Einwirkung der Luft so gut wie ausge- 
schlossen war. 

Neben diesen Kombinationen soll noch ein Versuch erwihnt 
werden, der gewissermafsen den obigen entspricht, wo es jedenfalls 
zum Teil das freigemachte Jod ist, welches wirksam ist. Dieser 
Versuch betrifft das Verhalten des Jods gegeniiber Tetra- 
thionat, wo bei gewdhnlicher Temperatur eine sehr langsame 
Oxydation erfolgt. 

Um die Kinwirkung zu firdern und um Temperaturveriinde- 
rungen zu vermeiden, wurde die Lésung in eine dicht verschlossene, 


uit Glasstépsel versehene Flasche in einen Thermostaten bei 30°C. ge- 
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stellt. In Liésung waren 6 ccm Na,S8,O, und 48 ccm Jod zusammen. 
gebracht, wodurch sogleich Tetrathionat entstand. Nach 12 Tagen 
hatte die Farbe der Lésung sehr betrichtlich abgenommen, wes- 
halb der Versuch unterbrochen wurde. Es war noch freies Jod. 
7.1 cem Na,S,O, entsprechend, vorhanden; die entstandene frei: 
Siiure verbrauchte 50.7 com NaOH, und ferner wurden durch Fallen 
mittels Chlorbaryum 0.253 g BaSO, gefunden. Nach der Bildung 
von Tetrathionat sollten 420 ccm Jod auf 30 Na,S,O, wirken; da 
aber nur 349 ccm Jod verbraucht sind, haben diese héchstens 
25 com Na,S,O, in Sulfat umbilden kénnen. 
Nach der Gleichung 
349J + 25Na,8,0, + 250H,O = 350HJ + 25Na,SO, + 75H,SO, 


sollten 50.0 com NaOH verbraucht und 0.2335 g BaSO, gefunden 
sein, welche Zahlen den gefundenen so nahe liegen, dals die obige 
Gleichung als ein ziemlich genauer Ausdruck des Reaktionverlauts 
bezeichnet werden kann. Die Ursache der Nichtiibereinstimmungen 
ist, glaube ich, wahrscheinlich in der Eimwirkung der Luft zu 
suchen; denn ein zweiter, bei gewéhnlicher Temperatur angestellter 
Versuch ergab nach 3 Monaten, wo bei weitem nicht alles Jod 
verbraucht war, Zahlen, die von den berechneten mehr abwichen, 


als die obigen. 


3. Salzsaure, Kaliumjodat und Thiosulfat. 


Die Umsetzung dieser drei Stoffe erwihnt Prof. KaeLpAnL in 
seinem obengenannten Aufsatz iiber jodometrische Siuretitrationen, ' 
wo angefiihrt ist, dafs man Séiuren, mit Kaliumjodat versetzt (ohne 
Jodkalium), mittels Thiosulfat titrieren kann, dafs aber das Ergebnis 
nicht ein der Siiuremenge entsprechender Verbrauch von Thiosulfat, 
sondern ein etwas gréfserer wird, was Kseupani dadurch erkliart, 
dafs das Kaliumjodat nicht nur durch seinen Sauerstoff, sondern 
auch durch sein Jod wirkt. Nachstehende Versuche zeigen jedoch, 
dafs eine eingehendere Erklirung miéglich ist. 

Wenn eine Mischung von Salzsiure und Kaliumjodat mit Thio- 
sulfat versetzt wird, kénnte man erwarten, dafs der Prozels sich 
so ausdriicken lielse: 

KJO, +6HCl +6Na,8,0, = KJ + 6NaCl + 3Na,8,0, + 3H,0: 


es zeigt sich aber, wenn man Kaliumjodat und Salzsiure in eben 


Carlsh. Laborat. Medd. 2, 323. 
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jesem Verhiltnis nimmt, dalfs der Thiosulfatverbrauch kleiner als 








































eh- 
_ jer berechnete ist, wihrend er mit Uberschufs von Kaliumjodat 
res- syolser als der der Siuremenge entsprechende werden kann, aber 
‘od ‘omer kleiner sein wird als derjenige, der sich der Kaliumjodat- 
ei menge nach erwarten liels. Dies erklart sich dadurch, dafs aulser 
.. jem obigen Prozesse zugleich der folgende erfolgt: 
ng -. 4KJO, +3Na,S,0, + 3H,0 + aHCl =4KJ + 6NaHSO, + aHCl. 
da 5 
ens 3 Hier nimmt die Salzsiure an dem Prozesse nicht teil, da die 
Flissigkeit durch die Reaktion saurer wird, aber ihre Anwesenheit 
ist notwendig, da kein Jodfreimachen erfolgt, wenn man Kaliumjodat 
mit Thiosulfat versetzt. (Dafs eine fulserst geringe Einwirkung 
Je erfolgt, ist S. 31 erwihnt.) Aus der letzten Gleichung ergiebt 
sich, dafs die Menge der Thiosulfatlésung hier im Verhiltnis zu 
ufs : dem Kaliumjodat betrichtlich geringer ist, als nach der ersten, 
“a | wihrend sie von der Salzsiuremenge unabhiingig ist; da aber beide 
, Reaktionen gleichzeitig erfolgen, wird die Siuremenge eine Rolle 
ca spielen, indem ein wenig Siure schnell neutralisiert werden wird, 
lod und dann erfolgt die Reaktion sehr langsam. Bei den angesteliten 
“a Versuchen ist es hauptsichlich die Zeit, die variiert, d. h. die 
i Schnelligkeit, mit welcher die Thiosulfatlésung zugesetzt wird, und es 
ergiebt sich, dafs dies einen in hohem Grade entscheidenden Ein- 
Huls darauf ausiibt, in welchem Grade die beiden Prozesse erfolgen. 
1 1 HCl + KJO, + Na,S,0O, = NaHsO, + Na,8,0,+KJd + NaCl + HCl + H,O 
ny’ j 300 + 50 + 300 : 0) -t 10 +50 + 300 + OO 150 
Ine _ ‘ 
nis _ ae ee | 800+ 50 + 262 = 11 + 128 +504 257 + 48 + 128 
fat, ough 
urt, ; ¢ ee | 300+ 50 + 255 = 18 + 124 +50+4 249 + 51+ 118 
ern 3 
weetand mit 3.75 eem 
ch, } \a,S.0, wihhrend | 300 + 4O + 187 32 +- 85 + 50+ 171 +129 + 69 
| vor d. Titration | 
“4 vine | 300 + 90 + 145 45 + 60 +504 121 +179 + 38 
a rselben Weise 800 + 50 + 10s = 5D rm 40 +540 4 81 +919 + 18 
vihrend 24Stdn. f{ din 
en 37.5H,0 + 300 
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Ks sind 15 cem KJO, und, mit Ausnahme von dem letzten 
Versuch, 30 ccm HCl verwandt worden, und in vorstehendem 
Schema ist aus dem Verhiltnis zwischen KJO, und Na,S,O,_be- 
rechnet, wie viel Sulfat und Tetrathionat gebildet sein sollte. Das 
Tetrathionat ist als normales, das Sulfat als saures Salz angefiihrt: 
da aber die Dezimalen ausgelassen sind, ergiebt sich eine geringe 
Nichtiibereinstimmung. Zuerst ist die Reaktion angefiihrt, wie sie 
erfolgen sollte, falls ausschliefslich Tetrathionat gebildet wurde, zu- 
letzt die Reaktion mit Bildung von Sulfat. 

Bei dem letztangefiihrten Versuch sind nur 10 cem HCl be- 
nutzt, aber der gréfseren Ubersicht wegen sind an beiden Seiten des 
Gleichheitszeichens 200 addiert. Dies ist demnach ein Beispie! 
datiir, dafs die verbrauchte Menge von Thiosulfat die zugesetzte 
Siiuremenge iibersteigt. Nach den Titrationen wurde Bestimmung 
der freien Siure und der Schwefelsiiure ausgefiihrt, der Ubergang 
war aber bei den am langsamsten ausgefihrten Titrationen nicht 
scharf, indem Schwefel ausgeschieden war, was ferner zeigt, dals 
die Reaktion nicht ausschlielslich nach den beiden genannten 


Grleichungen ertolgt. 


# ie 3. 4. D. 

Pcie & vefunden 60 67 166 234 288 
re > Si “4 - — 

_ oneh | berechnet D4 64 160 224 274 

Nall gefunden 13 16 37 D4 65 

‘ SU) Z ih 

: : berechnet 11 13 32 4°) 5S 


Die gefundenen Zahlen sind zwar alle ein wenig hoéher als die 
durch die Berechnung erhaltenen, aber die Ubereinstimmung scheint 
mir jedoch geniigend, um es fiir festgestellt zu halten, dals jeden- 
falls der Hauptprozels sich durch die beiden obigen Reaktions- 


gleichungen ausdriicken lilst. 


Das Ergebnis dieser Untersuchungen lilst sich ausdriicken 
wie tolgt: 

A. BeiGegenwart vonChlorammonium oxydiert Kalium- 
iodat Natriumthiosulfat in Tetrathionat nebst einer geringen 
Menge Sulfat, indem die Lésung alkalisch wird. Es _ ver- 
schwindet kein Ammoniak. 

B. Bei Gegenwart von Chlorammonium wird Natrium- 
tetrathionat durch Kaliumjodat zu Sulfat oxidiert (jeden- 
falls, wenn Jodkalium vorhanden ist), wihrend kein Ammoniak ver- 


schwindet. 
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C, Sogar ohne Chlorammonium ist in beiden Fallen eine geringe 





Virkung zu verspiiren. 
D. In ammoniakhaltiger Lésung bildet Kaliumjodat 














Natriumtetrathionat in Sulfat um, indem es wahrscheinlich 





\F dais noch eine andere Oxydationsstute des Schwetels ent- 





teht. Ein Verlust an Ammoniak erfolgt vielleicht, aber er ist 








denfalls sehr gering. 

E. In ammoniakhaltiger Lésung verhilt sich Jod 
segeniiber Natriumtetrathionat wie Kaliumjodat; jedoch 
erschwindet ein wenig Ammoniak. 

KF. In ammoniakhaltiger Lésung oxydiert Jod Natrium- 
‘hiosulfat zu einer Mischung von Sulfat und Tetrathionat 
bei einem kleinen Verlust an Ammoniak. 

G. In neutraler Lésung wird Natriumtetrathionat 
lurch Jod zu Sulfat oxydiert, indem die Lésung stark 
sauer wird. 

H. Durch eine salzsaure Lésung von Kaliumjodat wird 
Natriumthiosulfat in eine Mischung von Tetrathionat und 
Sulfat umgebildet, wodurch die Lésung sauer bleibt. 

I. Eine Titration von Ammoniak nach der im Anfang dieses 
Abschnitts erwiihnten jodometrischen Methode (Stehen mit Uber- 
schufs von Thiosulfat und Zuriicktitration mittels Jod) ist, wie 
schon friher angefiihrt, nicht méglich; denn teils wird etwas der 
Thioschwefelsiure nach A oxydiert und teils wird eine Titration 
* der hierdurch entstandenen ammoniakhaltigen Lisung einen grifseren 
Verbrauch von Jod nach F verursachen. Diese letztere Wirkung 

ist aber zu gering zum Ersatz der ersteren, und das Resultat wird 

sonach, dafs der Thiosulfatverbrauch zu grofs wird, d. h. dafs die 

Ammoniakmenge zu gering gefunden wird. 

F. Diese Versuche ergeben, dals man bei der Benutzung der mit 
4 Recht so geschitzten Jodometrie genétigt ist, Vorsicht und Kritik 

betrichtlichem Grade anzuwenden, indem sowohl Thioschwete|- 
siure als Tetrathionsiure bei jodometrischen Titrationen in Schwefel- 
suure umgebildet werden kénnen, und dals dies der Fall ist, ist 
igentlich nur, was aus der Analogie des Jods mit Chlor und Brom 
ul erwarten wire, welche Stoffe, wie bekannt, Thioschwefelsiure in 


~ 


hwefelsiure sofort umbilden. 
Aopenhagen, ie August ISIS, 


Bei der Redaktion eingegangen am 2%. August 1895. 
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Uber die Metaphosphimsduren. ' 
Von 
H. N. STOKEs. 


ITI. 


In den vorhergehenden Abhandlungen iiber die Metaphosphim- 
siiuren® wurde gezeigt, dafs die beiden damals bekannten Phospho- 
nitrilchloride, P,N,Cl, und P,N,Cl,, bei Verseifung zwei wohl- 
chrakterisierte Séuren liefern, niimlich Trimetaphosphimsiure, 
> ™ rl’. . 7¥ . . ts ) \’ . ™ . . 
P.N.O,H, und ‘Tetrametaphosphimsiure, P,N,O,H,. In einer spii- 


* wurde die Existenz der héheren Phosphonitril- 


teren Untersuchung 
chloride P.N-CL,, P,N,Cl,, und P,N,ClL, dargethan, und es wurde 
aufserdem bewielsen, dals die Reihe nicht hier endet, sondern sic!: 
durch eine Anzahl Glieder fortsetzt, welche durch gegenwiirtige 
Methoden untrennbar sind. Die Reihe endet mit einem merkwiir- 
digen gummiartigen Polymer von hohem Molekulargewicht. 

Die in der gegenwirtigen Abhandlung besprochenen Arbeite: 
wurden begonnen in der Erwartung, dafs jedes der neuen Phospho- 
nitrilchloride bei Verseifung die entsprechende Metaphosphimsiur 
der allgemeinen Formel (PNO,H,), geben wiirde. Diese Erwartung 
ist enttiiuscht worden. Es zeigte sich, dafs Penta- und Hexaphos- i 
phonitrilchloride wirkliche Penta- und Hexametaphosphimsiuren. 
(PNO,H,), und (PNO,H,), geben, dafs aber Heptaphosphonitrilchloric 
nicht (PNO,H,), giebt, sondern eine Siure (PNO,H,),+H,0. Die 
Metaphosphimsiurereihe scheint also durch die Siéure (PNO,H. 
hbegrenzt zu sein. 


' Verdtfentlicht mit Genehmigung des Direktors des United States G: og 
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tmer. Chem. Journ. (1896) 18, 629. 780. 
Amer. Chem. Journ. (1897) 19, 782. ‘ 








Die Metaphosphimsauren sind die Laktame der Imidophosphor- 
jureamide,! und es darf daher nicht befremden, dafs zwischen den 


































tzteren und gewissen organischen Oxy- und Amidosiiuren eine ge- 
jsse Ahnlichkeit des Verhaltens besteht. Wiihrend die y- und 0- 
Oxy- und Amidosiuren als Salze in alkalischer Lésung bestehen, 
-ehen sie mehr oder weniger leicht im freien Zustande in die inneren 
\nhydride, die Laktone und Laktame iiber, ein Verhalten, welches 
sicht beobachtet wird, wenn die Hydroxyl- oder Amidogruppe noch 
veiter von dem Carboxyl entfernt ist. Jou. Wisiicenus hat ge- 
veigt,* dafs die geometrische Configuration der Lakton gebenden 
Siiuren derart ist, dafs die reagierenden Gruppen einander nalie 
stehen, so dals sie die Bildung von inneren Anhydriden zulassen, 
wihrend dies in anderen Fillen wegen ihrer Entfernung nicht 
méglich ist. v. Baryer® hat in seiner bekannten ,,Spannungs- 


‘im- : theorie* gezeigt, dafs die Reihe der Methylenringkohlenwasserstotte 
yho- j CH,),, mutmafslch ein Maximum von Stabilitit in dem Penta- 
ohl- ; methylenringe besitzt, in welchem die ,,Spannung am geringsten 
ure. ist, da die gegenseitige Anziehung der Kohlenstoffatome fast genau 
spil- 1 in der Richtung wirkt, welche die Valenzen naturgemils annehmen; 
tril- : eine Schlufsfolgerung, welche durch neuere Arbeiten tiber die Re- 
irde duktion der aromatischen Kohlenwasserstoffe bestitigt worden ist, 
sich indem die letzteren eine Neigung zeigen, Pentamethylenringe zu 
tive j bilden, wenn sie reduziert werden.* 

viir- : Die Spekulationen von Wisiicenus und yon BaryeEr lassen sich 


aut die von den Phosphonitrilchloriden abgeleitete Siurenreihe an- 


te] | wenden, und so weit der Gegenstand ausgearbeitet worden ist, er- 
yho- q scheint die Analogie vollstiindig. Die Sauren in der offenen Form 
are sind Amide der Imidophosphorsiuren; diejenigen mit 3—6 Phosphor- 
ung . atomen haben die offene Form in alkalischer Liésung, von welcher 
hos- 4 sie durch Silbernitrat ausgefillt werden, als Salze von der allge- 
reli. 
way ' Die Imidophosphorsiuren bestehen aus Ketten yon abwechselnden Imido 
Die ind Phosphorylgruppen, wovon Imidodiphosphorsiiure, PO(OH),.NH.PO(OH),, 
das erste Glied ist. Die letztere, sowie auch Diimidotriphosphorsiure, werden 
H, u der Abhandlung iiber Trimetaphosphimsiure beschrieben, wihrend Triimido 
‘etraphosphorsiiure in der vorliegenden Abhandlung behandelt wird. Die Amide, 
‘on welchen die Metaphosphimsiiuren die Laktame sind, kénnen als Imido 
»hosphorsiuren betrachtet werden, in welchen ein Schlufshydroxyl durch eine 
CG Amidgrappe ersetzt wird. 


’ .Raiumliche Anordnung der Atome“, 8. 67. 
> Ber. deutsch. chem. Ges. 18. 2277. 
* Zevinsky, Ber. deutsch. chem. Ges. 30. 387. 1539. 
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meinen Formel (PNO,Ag,),+H,O; in saurer Lésung jedoch bilde: 4 
sié Von selbst die iInneren Anhydride, ad. h. lie Metaphosphimsiuren, : 
welche als Silbersalze von der allgemeinen Formel (PNO, HAg a 
ausgetillt werden kénnen. Im Gegenteil bildet die Siure mit 7 Phos- 4 
phoratomen kein Anhydrid unter irgend welcher Bedingung. Nicht 
nur besitzt die Reihe ein iiufserst markiertes Maximum der Stabili- 
tit in der Tetrametaphosphimsiiure, sondern auch die hdhere: 
Siiuren, wenn sie energisch angegriffen werden, zersetzen sich, indem 
sie die ebengenannte Siiure lietfern. 

In meiner friiheren Abhandlung nahm ich an, dalfs Tri- und 
Tetrametaphosphimsiure Phosphorstickstoffringe enthalten: 


POOH 
~~ POOH NH 


Va 4 et ay 
: ; NH POOH 
| 


POOH i POOH PO wa — 


NH NH POOH 














Wir wissen nichts iiber die sterischen Verhiltnisse von Phos- 
phor, und nur wenig iiber die von Stickstoff, und haben also keine 
bestimmten theoretischen Griinde, die Grésse des Winkels a anzu- 
geben, der von den Linien gebildet wird, welche eine POOH-Gruppe 
mit zwei NH-Gruppen verbinden, und ebensowenig die Gréfse des 
Winkels 4, der von den Linien gebildet wird, welche eine NH-Gruppe 
mit zwei POOH-Gruppen verbinden, im Falle diese Gruppen in der 
Lage frei sind, eine Beziehung der gréfsten Stabilitéit oder der 
geringsten Spannung einzunehmen, wie in einer offenen Kette. 
Iebensowenig kénnen wir behaupten, dafs in einem sechsseitigen 
Ringe, P,N,, mit alternierendem Phosphor und Stickstoff die 
Winkel a und } je 120° sein miissen. Man ist jedoch berechtigt 
anzunehmen, dafs das Mittel von a und 6 120° ist. Ebenso ist in 
einem achtseitigen Ringe, P,N,, der durchschnittliche Winkel 135°. 
wenn auch a 180° und + 90° ist. 

Ks ist experimentel! bewiesen worden, dafs Tetrametaphosphim- 
siiure, P/N.O.H,. hei weitem stabiler ist als irgend eine andere 


a 


Siiure der Reihe; demgemiifs kann man den Winkel —>— des acht- © 


seitigen Kernes P,N,, welcher 135° betrigt, als denjenigen ansehen, . 
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le: elcher am genauesten sich deckt mit dem Winkel der geringsten 
en, Spannung im Sinne der v. Baryer’schen Theorie, und der sich 
2 emjenigen nihert, welcher in einer offenen Kette eingenommen 
OS- virde; und es ist zu erwarten, dafs die Stabilitit jedes Ringes 


eht a+b 


veringer sein wird, je mehr der Winkel sich von 135° unter- 





ili- : y 
re! sheidet. In der folgenden Tabelle wird der Durchschnittswinkel 
elm F od sein Unterschied von 135° angegeben: 
ind Ring Seitenzahl Durchschnitts- Unterschied 
winkel von 135 
PN 2 0° — 135° 
PLN, 4 90° — 45’ 
| PN, é 120° — 15° 
Hf PN, . 135° 0 
: P.N, 10 144 , 3 
PN, Fr 939 150° + 15' 
PLN, | 14 154.3° + 19.8 
P,N, 16 57.5° + 22.5° 
= Man darf also erwarten, dals, wenn man in der Reihe steigt, 
a die Stabilitét sehr rasch zunehmen wird, bis zu einem Maximum, 
hie worauf eine allmahliche Abnahme folgen wird. In der That ist 
ype : der Befund derart. P,N,O,H, ist bei weitem weniger stabil als 
iin P N,O.H,; das letztere kann stundenlang mit Siuren erhitzt werden 
ype ohne vollstindige Zersetzung, wihrend das erstere unter denselben 


les 4 Bedingungen binnen wenigen Minuten zerstért wird.! P.N,O, Ho 
; ist viel weniger stabil als P,N,O,H,, aber bedeutend stabiler als 


- P.N.O.H,, was einem Unterschiede von nur 9° von 135° in dem 
"_ een Falle, gegen 15° in dem anderen entspricht. P,N,O,,H,, ist 
Vie ; merklich weniger stabil als P.N,O.,H,,, und schliefslich der Ring 
oo | ’.N. der Heptametaphosphimsiiure ist unter gewdhnlichen Be- 
4 dingungen nicht existenzfihig, und als Resultat erhalten wir, an- 


50 § statt der Ringsdure P,N,O,,H,, die offene Kette P,N,O,,H,,. 







“ Wenn irgend eine der Siéiuren oberhalb Tetrametaphosphim- 
" saure zersetzt wird, so bildet sich die letztere in bedeutender Menge. 
"s Uies lafst sich auf zweierlei Weise erkliren: entweder besteht der 
: ’ N,-Kern als solcher in der héheren Siure, oder er wird aus den 
\t- 






' Amer. Chem. Journ. 18. 653. 785. 





—— ae 


Zersetzungsprodukten gebildet. Das erstere ist sehr unwahrschein- 4 

lich, denn in Anbetracht seiner grofsen Stabilitat sollte er fortbe- 3 

stehen und nahezu in theoretischer Menge gefunden werden, was y 
durchaus nicht der Fall ist. (P;N,O,,H,, , P.N,O,,H,, 4 

30°), der theoretischen Menge.) Seine Bildung aus den Zersetzungs- 


gab 12°). 
produkten ist leicht erklirlich aufGrund der Spannungstheorie. Wenn 
ein Ring von POOH- und NH-Gruppen durch die Wirkung eine: 
Siiure zersprengt wird, so streben die von seiner Zersetzung her- 
rihrenden Molekiilen eine Konfiguration einzunehmen, die von dem 
durchschnittlichen Spannungswinkel, 135°, bestimmt wird, und im 
Kalle der Molekiile von Triimidotetraphosphorsiiureamid wird diese 
Kontiguration entweder eine Zickzacklinie sein, oder die unten dar- 
gestellte Form: 


POOH NH 











OH 
NH/ ° oG.--. 
| 6 ; Son 
at ” , 
| > = 135° ' 
a H 
peat, WN ©*-: 
PH POOH 


eine Konftiguration, welche die Bildung des Anhydrids oder Laktams 
zuliiist, welches nichts anderes ist als Tetrametaphosphimsiure. 
Kine theoretische Ausbeute dieser ist nicht zu erwarten, denn wenn 
eine Kette, P.N., z. B. noch weiter zersprengt wird, so kann die 
Zerreilsung an irgend einem von neun Punkten stattfinden; aber nur 
wenn eines der resultierenden Produkte P,N, enthilt, kann Tetra- 
metaphosphimsiure gebildet werden. Eine einfache Berechnung zeigt, 


dass héchstens 27°/, der von der Gleichung 


0 
P.N,O,,H,, +2H,0 =P,N,0,H, + NH,H,PO, 
ertorderten Menge erwartet werden kann. MHingegen bietet eine 
P N.-Kette mehr Gelegenheit zu der Bildung von Bruchstiicken mit 
ive 
Pies 
von ‘Tetrametaphosphimsiure griélser, anstatt kleiner, wie es de: 


und demgemials ist, wie auch der Befund zeigt, die Ausbeute 


Fall sein wiirde, wenn der Kern dieser Saéure als solcher in Hexa- 
metaphosphimsiure zugegen wire. 

Die ersten beiden Chloronitride, PNCI, und P,N,Cl,, sind nich’ 
erhalten worden, und von den entsprechenden Mono- und Dimeta- 
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in hosphimsiuren ist die erstere unbekannt und die Existenz der 
be- etzteren fraglich. Mente! hat Salze einer Siiure_ beschrieben, 
vas velcher er die Formel von Dimetaphosphimsiure, P,N,O,H,, giebt, 
ft hne jedoch den Beweis zu lhefern, dafs es nicht ein anderes 
gs. Polymer von PNO,H, ist: und die Methode, durch welche er sie 
nn rhielt, scheint nicht geeignet, einen Kérper von diesem Molekular- 
ne! | rewicht zu liefern. Der dimetaphosphimische Ring wiirde einen 
er- : Durchschnittswinkel von 90° haben, welcher von dem der ‘Tetra- 
em 4 metaphosphimsiure um 45° verschieden ist. Solch ein Ring sollte 
im ; ioch viel weniger stabil sein als der von Heptametaphosphimsiure, 
eSe . ind daher ist es ganz wahrscheinlich, dafs er unfihig ist, als soleher 
ar- zu bestehen und nur als Hydrat, P,N,O,H,, bestehen kann. Dies 

: ist vielleicht die Siure, welche GLApsToNE® als Pyrophosphodiamin- 

iure beschreibt. 

Die Chloronitridreihe bietet ein Maximum der Stabilitét dar 
in Triphosphonitrilchlorid, aber dieses Maximum ist bei weitem 
nicht so markiert wie das in der Siurenreihe. Dals ein solches 
Maximum in einem Falle in einem sechsseitigen und in dem 
anderen Falle in einem achtseitigen Ringe vorkommt und dals 
die Reihe in einem Falle begrenzt und in dem anderen unbegrenzt 
ist, bedingt keinen Widerspruch. ‘Triphosphonitrilchlorid ist stabil 

| nur in dem Sinne, dafs es in gr6éfster Menge gebildet und 
ms dafs sein Chlor am festesten gehalten wird, wiihrend die Siiuren 
ire. stabil genannt werden, um die Schwierigkeit anzudeuten, mit welcher 
nn F der Ring zersprengt wird. In dem einen Falle besteht die Reihe aus 
die ' Polymeren von —PCl, = N— und in dem anderen von — POOH 
nur : NH—, und die beiden Reihen kénnen also nicht als analog be- 
ra- q ‘trachtet werden im stereochemischen Sinne. 
Bt Nur Tri- und Tetrametaphosphimsiuren bilden charakteristische 
Salze. Den Salzen der Siuren mit 5, 6 und 7 Phosphoratomen 
| ‘ehlt das Krystallisationsvermigen ginzlich, indem die Alkalisalze 
Ine us der wisserigen Liésung durch Alkohol als Syrupe ausgefillt 
mit werden, welche leicht in die feste Form verwandelt werden kénnen 
ute durch absoluten Alkohol, aber immer noch vollstiindig amorph sind. 
de ie Neigung zu verringerter Aciditit der nichtneutralisierten Hydr- 
Xa- 
| ' Lieb. Ann. 248, 244. 
ich! * VYuart. Journ. Chem. Soc. 3, 135, 354; Lieb. Ann. 76, 79: 77, 315 
ata- urn. Chem. Soe. '2' 2, 231. 


a ~—*s 
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oxyle, wohlbekannt bei Orthophosphorséure, ist hier augenschein- 
lich, und zwar in erhéhtem Malse, je héher man in der Reihe steigt. 
Trimetaphosphimsaure bildet ein Salz mit 3 Natriumatomen, welches 
neutral reagiert und von starker Essigsiure nicht zersetzt wird 
Tetrametaphosphimsiure giebt leicht Salze mit 2 und 4 Natrium- 
atomen. Das fiinfatomige Natriumsalz von Pentametaphosphim- 
siiure ist stark alkalisch und zeigt eine Neigung zu hydrolytische: 
Dissociation, und dieselbe Neigung ist noch ausgesprochener in dey 
héheren Saéuren. Aus diesem Grunde, und wegen ihrer amorphen 
Natur, ist es unmdglich, Salze einer bestimmten Zusammensetzung 
zu erhalten von irgend einer der Siiuren aufser den ersten beiden, 
wenn map nicht gewisse Bedingungen streng beobachtet. Qualitative 
Unterschiede zwischen den analogen Salzen der héheren Sauren 
fehlen fast ganz, und nur ein quantitatives Studium und die Kennt- 
nis ihrer Ableitung dienen dazu, sie zu unterscheiden. Wie bei 
anderen Phosphorstickstoffsiuren entwickelt sich kein Ammoniak 
beim Kochen mit Alkalien. 


Amide der Metaphosphimsauren. 
GERHARDT! hat unter dem Namen ,,Phosphamid* einen Kérper 
der empirischen Zusammensetzung PN,OH, beschrieben, welchen er 
erhielt durch die Einwirkung von Ammoniak und Wasser aut 


NH 

Phosphorpentachlorid und welchem er die Formel PO, gal). 
‘NH 
2 


Dieses entspricht dem Amid einer Metaphosphimsiure, aber seine 
Kigenschatten deuten an, dafs es wahrscheinlich eine Substanz vo: 
hohem Molekulargewicht ist. Ich habe versucht, die Amide der 
ersten drei Metaphosphimsiuren zu erhalten, indem ich die ent- 
sprechenden Chloronitride der Einwirkung gasférmigen oder starke: 
wiisserigen Ammoniaks aussetzte. Der Versuch war nur teilweise 
erfolgreich. Das PN-Verhiltnis ist manchmal etwas niedriger, als 
die Formel (PN,OH,), erfordert. Diese Amide haben keine von den 
Kigenschaften von GeruarpT’s Phosphamid, sondern sind Aulsers' 
lislich in Wasser, nicht krystallierbar und instabil und habe: 
schwach saure Eigenschaften, indem sie Alkalimetall- und Silber- 
salze bilden, welche jedoch von sehr variabler Zusammensetzung 
und unvollstandig ausgepriigten Eigenschaften sind. Wie die Meta- 


' Ann. Chim. Phys. |3° 18, 188. 





cid 
ae 


a 











in- 
gt. 
hes 
rd 

1m- 
im- 
he) 
len 
nen 
ing 
ell, 
lve 
rel) 
nt- 
bei 


lak 


ine 
vO! 
der 
anit- 
ken 
pISe 
als 
den 
ers’ 
be! 
er- 
ung 
evi 


43 





hhosphimsauren, geben sie beim Kochen mit Alkali keinen Am- 
yoniak ab, werden aber leicht zersetzt bei Behandlung mit Sauren. 

































Allgemeiner Uberblick. 


Die Hauptresultate der vorstehenden Untersuchungen kénnen 
folzendermalsen zusammengefalst werden: 

1. Es giebt eine Reihe von Kérpern von der allgemeinen Forme! 
PNCI,),, die mit Lresie’s Phosphorchlornitrid anfangt und sich un- 
hegrenzt aufwirts erstreckt. 

2. Jeder dieser Kérper liefert bei Verseifung eine Siiure mit 
derselben Anzahl von Phosphor- und Stickstoffatomen. 

3. Die ersten vier dieser Siuren existieren in zwei Formen: 
die Laktamform (PNO,H,), (Metaphosphimsiuren), in welcher n 
entweder 3, 4, 5 oder 6 ist und welche nur in neutraler oder 
saurer Lésung gebildet wird, und die Form der offenen Kette 
PNO,H,)n +H,O, welche unter der Einwirkung von Alkalien ge- 


5 


| bildet wird. 

4. Die von dem fiinften Chloronitrid, P,N,Cl,,, abgeleitete Siure 
und mdglicherweise auch die Sféuren von den héheren Gliedern 
bilden keine Laktame, sondern behalten die offene Form unter allen 
Umstinden. 

5. Die Ejigenschaften dieser Siuren in Bezug auf Stabilitit, 
die Fihigkeit, Laktame zu bilden, und die Beschaffenheit der Zer- 
setzungprodukte, sind durch stereochemische Erwaigungen erkliirbar, 
> analog denen, welche v. Baryer iiber die Methylenkohlenwasser- 
> stoffe und Jon. Wisiicenus iiber die Laktone veréffentlicht haben. 


Experimenteller Teil. 


Verseifung der Phosphonitrilchloride. Wie in friiheren 
Abhandlungen dargelegt wurde, wird Triphosphonitrilchlorid bequem 
verseift, indem man seine iitherische Liésung mit einer wiisserigen 
Lisung von essigsaurem Natrium schiittelt; ebenso schiittelt man 
eime solehe Lésung von Tetraphosphonitrilchlorid mit Wasser; die 
seringen Mengen von sekundiren Zersetzungsprodukten sind leicht 
/u entternen, Diese Methoden kénnen nicht auf die héheren Chlo- 
‘ide angewandt werden, denn die sekundiren, von der freigesetzten 
tssig- oder Salzsiure gebildeten Produkte kénnen nicht von dem 
Hauptprodukte getrennt werden, wegen der unkrystallisierbaren 
beschaffenheit des letzteren. Eine glatte Verseifung ohne sekundiire 
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Produkte wird bewirkt, indem man Natriumhydrat in hinreichender 
Menge gebraucht, um die Lésung immer stark alkalisch zu halten. 
t Teile Chlorid werden in ungefihr 20 Teilen alkoholfreie: 
\thers aufgelést und mit einer Lésung von 5 Teilen reinen Natrium- 
hydrats in 20 Teilen Wasser geschiittelt. Eine Flasche mit einer 
sorgtaltig paraffinierten Glasstopfen muls angewandt werden, da 
Kork unzulissig ist, weil es farbige Produkte veranlalst, die maz 
nicht entfernen kann. Das Schiitteln bewirkt man leicht durch einen 
Rotator, von einem kleinen elektrischen Motor getrieben, und etwa : 
50 Stunden reichen hin, die Verseifung zu vollenden. Sobald man | 
tindet, dafs der Ather so gut wie frei ist von Chloronitriden, wird 
die alkalische Lésung abgelassen und mit 2 oder 3 Volumen Al- 
kohol behandelt. Dadurch wird das Natriumsalz als ein dicker 
Syrup niedergeschlagen, welcher wiederholt gewaschen wird, indem 
man ihn mit 60°/,igem Alkohol umrihrt; dann wird er wieder in 
Wasser gelést, mit Alkohol ausgefallt und wieder auf dieselbe Weise 
gewaschen, bis er frei ist von Natriumchlorid. Er wird dann ent- 
wiissert durch Umriihren, Kneten und endlich Pulverisieren unter 
wiederholt erneuerten Mengen von absolutem Alkohol. Nachdem er 
mehrere Stunden unter absolutem Alkohol gestanden, wird er abtil- 
triert und im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet. Die Aus- 
beute ist in jedem Falle etwa 90°/, der theoretischen, indem das 
Ubrige in der alkoholischen Lésung verloren geht. 


NH.POOH.NH.POOH. 


Pentametaphosphimsaure, POOH< I. 


NI 
\NH.POOH.NH.POOH% 


Dies ist das Laktam von Amidotetraimidopentaphosphor- 


suure 
/OH 
NH. POOH.NH.POOH< 


POOH. NH,. 
NH.POOH.NH.PO(OH), 


Sie existiert in der Laktamform in dem fiinfatomigen Silbersalze 
und wie es scheint in der Lésung der sauren und normalen Salze: 
in Alkalilésungen aber hat sie wahrscheinlich die offene Form, (a 
das von einer solchen Lésung zubereitete Silbersalz eine dieser An- 
nahme entsprechende Zusammensetzung hat. 


' 
-—_ 


Die treie Siure kann erhalten werden, etwas mit Zersetzung: 
produkten verunreinigt, indem man das Silbersalz unter Wasser 
durch Schwefelwasserstoffgas zersetzt, wobei die Fliissigkeit kii!:! 
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-ehalten werden mufs. Die Lésung hat einen sauren, etwas zusammen- 
ehenden Geschmack und wird durch Alkohol unvollstandig in einer 
rallertartigen Form ausgefallt, ahnlich ausgefillter Thonerde. Dieser 
\Niederschlag zeigt die Reaktion der Salze, ist aber unrein, da 
\tvalkali die Entwickelung von ein wenig Ammoniak verursacht. 


‘urch Alkohol in einer syrupartigen oder klebrigen Form ausgefiillt 
werden, ist es nicht leicht, sie rein zu erhalten. Das auf obige 


Natriumsalze. Da alle die Natriumsalze amorph sind und 


Weise zubereitete Salz enthilt etwa 5.4 Natriumatome (Analysen | 
und II) und bildet ein weilses, sandiges, amorphes Pulver, welches 
nicht hygroskopisch ist, aber langsam Kohlensiure absorbiert. 
Unter Wasser wird es zuerst klebrig und lést sich dann langsam 
auf mit bedeutender Wirmeentwickelung. Salze mit 4 oder mehr 
Natriumatomen enthalten immer 2 Molekiile Wasser, welche bei 
100° beibehalten werden. 


Das Pentanatriumsalz, P.N.O,,H,Na,+2H,0, wird bereitet, 
iundem man einer Salzlésung, die ein bekanntes Uberma({s Natrium 
enthalt, beinahe hinreichend Salpetersiiure hinzufiigt, um das Uber- 
mals zu neutralisieren, und mit Alkohol ausfillt; oder indem man 
beinahe neutralisiert mit Essigsiure, mit Phenolphtalein als Indi- 
kator, und mit Alkohol ausfillt. Im letzteren Falle aber findet 
ein kleines Defizit von Natrium statt (Analysen III und IV). Das 
normale Salz reagiert stark alkalisch und verliert etwas Alkali 
durch wiederholtes Ausfallen mit Alkohol. 

Das Tetranatriumsalz, P-N;O,,H;Na,H +2H,0, wird erhalten, 
indem man das rohe Salz in Wasser mit demselben Gewicht 80°/ iger 
Kssigsiiure lést und zweimal mit Alkohol ausfillt. Es ist dem 
normalen Salze ahnlich, reagiert aber neutral. 

Salze mit noch weniger Alkali kénnen erhalten werden durch 
Ausfaillung des rohen Salzes mit Alkohol aus einer Salpetersiure- 
‘Osung. Dieser Niederschlag ist mehr klebrig als syrupartig, wie 
bei Salzen mit 4 oder 5 Natriumatomen. Salze mit 5 oder mehr 
Natriumatomen kinnen auf unbestimmte Zeit ohne Anderung er- 
halten werden und entwickeln keinen Ammoniak mit Alkalien, 
witrend Salze mit weniger Natrium sich allmahlich zersetzen. 

Zum Zwecke der Analyse wurden die Salze bei 100° ge- 
trocknet, 
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Berechnet (yefunden: 4 
fiir P,N,O,,H,Na, +2H,0: [. II. IL. IV. 4 
P = 28.64 28.23 28.24 29.10 29.13 a 
N 12.96 12.90 12.56 13.29 13.22 q 
Na 21.27 22.74 22.64 21.54 20.77 4 
l. und Il. wurden direkt aus der alkalischen Lésung ausgefillt. 
I P:N:Na=5: 5.02: 5.42. 
Il. P: N: Na=5: 5.03: 5 40. 

Ill. und IV. wurden ausgefillt aus einer Lésung, neutralisiert mit Essig 
siure und Phenolphtalein. 

il. P: N: Na=5: 5.08: 4.75. 
IV. P:N: Na=5: 5.02: 4.80. 

Das von einer stark essigsauren Lésung durch Alkohol aus- 

gefiillte Salz gab nach Trocknen bei 100°: 
Berechnet tir P,N.O,,H,.Na,H+2H,0: Gefunden: 
P 29.85 30.02 
Na 17.74 17.71 
P; Na=5: 8.97. 

Baryumsalz. Eine Lésung des Natriumsalzes giebt mit Chlor- 
barium einen dichten Niederschlag von unbekannter Zusammen- 
setzung, unléslich in Wasser und Essigsiure. 

Magnesiumsalze. Pentametaphosphimsiure bildet mehrere 
Salze mit Magnesium allein, sowie auch doppelte Salze mit Mag- 
nesium und anderen Metallen. 

Kine Lésung des Natriumsalzes, stark mit Essigsiiure angesiuert, 
giebt mit Magnesiumsalzen einen voluminésen, amorphen Nieder- 
schlag, fast unléslich in Wasser und nur wenig léslicher in starke: 
Kssigsiiure. Die Zusammensetzung dieses Niederschlages, nac! . 
Trocknen bei 100°, ist annihernd P,N,O,,H,.Mg,H +5H,0. : 

Berechnet Gefunden: 
fiir P,N.O,,H,.Mg,H +5H,0: I. II. 
P 29.26 28.82 29.05 
Mey 16 9.52 10.10 
[. P: Mg >: ZA. 
Il. P: Mg=5: 2.22. 

Kin bedeutender Teil der Saure bleibt jedoch in der Lésung, q 

auch bei einem grolsen Uberschufs des Ausfillungsmittels, in Verbin 4a 


Alkoh 


das un- 


dung mit weniger als 2 Magnesiumatomen, und kann durch 


Wird 


in Wasser lésliches Salz ausgefillt werden. 


als eln 
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jsliche Magnesiumsalz in verdiinnter Salpetersiiure autgelést, und 
his zum Anfang eines Niederschlags Ammoniak hinzugefiigt, so ent- 
alt die Lésung nach dem Filtrieren wesentlich das primaire Salz 
iy N.O,,H,).Mg; von dieser Liésung wird durch Silbernitrat ein 
amorphes Magnesiumsilbersalz mit einer veriinderlichen Menge Silber 
‘edergeschlagen. Das primire Salz ist leicht in Wasser lislich 






ind ist sehr stabil, indem die Lésung keinen Niederschlag giebt 
mit Ammoniak, Natriumhydroxyd oder Karbonat, auch beim Kochen. 
(as Magnesium kann nur ausgeschieden werden durch Hinzutiigung 
von Ammoniak und einem alkalischen Phosphat zu der Lésung. 
Beim Kochen in einer neutralen oder essigsauren Liésung bildet sich 


redoch sofort ein Niederschlag des zweiatomigen Salzes. Auch 





al dieser wird in siedender Natriumkarbonatlésung autgelést. 
Andeutungen eines intermediiiren Salzes wurden beobachtet, 

joch konnte es nicht in reinem Zustande isoliert werden. 
Silbersalze. Die Silbersalze der Phosphorstickstoffsiuren sind 
> immer frei von Wasser, und auf ihnen sind deshalb die Formeln 

: ler Siuren selbst gegriindet. Normale Silbertri- und -tetrameta- 
w yhosphimate von theoretischer Zusammensetzung lassen sich olimne 
if Schwierigkeit bereiten, und ihre krystallinische Beschaffenheit biirgt 
= ‘ir ihre Homogenitit. Bei den Silberpentametaphosphimaten jedoch 

vegegnet man derselben Schwierigkeit wie bei den Natriumsalzen: 

rere » sie sind amorphe, flockige Niederschliige, deren Zusammensetzung 
lag- einer bestimmten Formel nur dann entspricht, wenn sie unter be- 
> -sonderen Bedingungen gebildet werden. In diesem Falle, wie in 

ert. ® anderen in der gegenwirtigen Abhandlung, driickt die wirkliche 
ler- > prozentige Zusammensetzung sehr wenig aus im Vergleich zu der 
‘kel » erechneten Zusammensetzung eines bestimmten Salzes. Daher ist 
ach > es besser, die Resultate der Analyse in einer Molekularformel aus- 

, uiriicken, die auf die wirklich bestimmten atomischen Beziehungen 

n Phosphor, Stickstoff und Silber gegriindet ist; ein Vergleich der 
ermittelten prozentigen Zusammensetzung mit der berechneten fiir 
Salze der Laktam- und otfenkettigen, Phosphor und Silber in dem- 
elben Verhaltnis enthaltenden Salze zeigt sofort, welcher diescr 
~iuren das Salz zugeschrieben werden muls. 

. Die Zusammensetzung der Niederschlige hiingt durchaus von 
ang. } en relativen Mengen der reagierenden Kérper ab, und auch die 
a ™ ‘ree Saiure kann fast ginzlich niedergeschlagen werden, wenn nur 
oho t : geniigendes Ubermafs Silber benutzt wird. Die untersuchten 
at 3 “raparate wurden zubereitet, indem eine Lésung von 1 g Natrium- 

Se 
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salz in 50 cem Wasser mit 55 ccm '/,-norm. Silbernitratlésung 
niedergeschlagen wurde. Dem Natriumsalze wurde _ hinreichend 
Salpetersiure hinzugefiigt, um ein Salz von bekannter Zusammen. 











4 
setzung hervorzubringen. Unter diesen Umstinden fand man, das “7 
ein Salz mit 4 Natriumatomen fast genau das normale Salz giebi, 7 
P.N.O.,H,Ag, (Analysen III, IV, VI), indem die Anzahl der Silber. 7 
fiquivalente in dem Niederschlage immer die Anzahl der Natrium- 
ijuivalente iibertrifft. Bis zu 5 Silberatomen sind die Niederschlig. 
weils, mit mehr Silber werden sie mehr und mehr gelb im Ver-. 
hiltnis za der Menge Silber, die sie enthalten. Ein Uberschufs vor 
0.3 Atomen iiber die Norm verleiht eine merkliche gelbe Farbung 
Die Salze bleiben unangegriffen von Licht oder von Warme be: 
100° und werden durch kalte Atzalkalilésung! zersetzt, mit Aus- 
scheidung von Silberoxyd. 
Verhiltnis: 
P:N : Ag P N Ag 
| P.N,O;;Hy-s2Ag5-15 16.03 7.26 57.80 
I. 5: 5.02: 5.18 | PN, 0, oHy 2 Ags-15 16.34 7.39 58.88 
Gefunden 16.31 7.41 58.76 
j PNsOy HyrosABin 15.79 7.15 58.45 
Il. 5: 5.06: 5.32 P.N,O, oH y-c:AZ5-32 16.09 7.28 59.55 
| Gefunden 16.04 7.35 59.37 
| PN, 0,,H;-9sAg4-95 16.45 7.45 56.66 
I11. 5: 5.04:4.95 P.N.O, oFis-es Ameen 16.77 7.59 57.77 
(Gvefunden 16.75 7.64 57.69 
| P.N.O,, Hepp AZ g-o5 16.45 7.45 56.66 
IV. 5: 4.96: 4.96 P.N.O,,H5-94 A 24-96 16.77 7.59 7.77 
(refunden 16.77 7.58 97.82 
| P.NsO, ,He-esAgs-r5 16.09 7.28 57.65 
V. 5:5.04:515 + P.N,O.oHy ssAgsns 16.40 7.42 58.75 
| Gefunden 16.52 7.45 53.46 
| PN; 0, Hy os Ag 4-97 16.42 7.438 56.78 
Vi. 5: 5.05: 4.97 P.N.O, Ho .o, AS 4-97 16.74 7.57 57.89 
| (refunden 16.82 7.59 97.51 
In der vorstehenden Tabelle sind die angegebenen Molekulartor- 
meln gegriindet auf das Verhiiltnis von Phosphor zu Silber, wie es wirk- 
' P\N,O,H,Ag, wird kaum angegriffen durch Kochen mit starker Atzka 4 
lisung, und P,N,O,H,Ag, wird kaum im Kalten angegriffen, wird aber dur : 


Kochen sogleich zersetzt 
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+; bestimmt und auf die Sauren P,N.O,,H,, und P,N,O,,H,, be- 
gen wurde. Ein Vergleich zeigt, dass die Salze von der ersteren, 
ser wirklichen Metaphosphimsiure, abgeleitet sind. Die Salze 
den bei 100° getrocknet. 

Tri- und Tetrametaphosphimsiure, von Ammoniaklésung durch 
nen Uberschufs von Silbernitrat ausgefillt, geben amorphe gelbe 
salze von der Zusammensetzung P,N,O,H,Ag, resp. P/N,O,H,Ag,.' 
Hiese sind Salze der Siuren der offenen Kette. Ein iihnliches Salz 
erhilt man, indem eine Ammoniaklésung von Pentametaphosphim- 
siure durch Silbernitrat gefallt wird; aber dessen weniger sauren 
Beschaffenheit gemiils erreicht die Quantitét Silber nicht 10 Atome, 
ndem sie in dem analysierten Exemplar nur 8.76 Atome betriigt, 
ber die Ziffern entsprechen sehr nahe einem Salze von Amido- 
‘etraimidopentaphosphorséure, P,N,O,,H,,, eher als der Pentameta- 
phosphimsiiure. Bei 100° getrocknet gab es: 


Verhaltnis: 
P:Ag 
P.N.O,, Hi, .o,Aga-26 11.49 70.04 
5: 8.76 P.N,0, 0H, 0, Ag -76 11.64 70 98 
Gefunden 11.48 70.03 


Es ist also ersichtlich, dass in alkalischer Lésung die Meta- 
phosphimsiuren offenkettige Séiuren werden, gerade wie Laktone 
und Laktame y- und 0-Oxy- und Amidosiuren geben. Beim Trocknen 
aut 100° werden die gelben Silbersalze grau ohne Gewichtverlust, 
wahrscheinlich wegen Ausscheidung von Silberoxyd. Dies riihrt viel- 
‘eicht von einer Neigung her, zu der Laktamform zuriickzukehren, 
eher mit Ausscheidung von Silberoxyd als von Wasser. 

Zersetzung von Pentametaphosphimsadure. Pentameta- 
phosphimsiiure ist bedeutend stabiler in saurer Liésung als Trimeta- 
phosphimsiure. In meiner Abhandlung iiber die letztere habe ich 
istihrlich ihre Zersetzungsprodukte beschrieben, wenn sie von 
Salpetersiure angegriiten wird.? Unter identischen Bedingungen 
‘urde die Zersetzungsgeschwindigkeit von Pentametaphosphimsiure 
viel klemer gefunden. Wegen dieser grésseren Stabilitit giebt die 


Amer. Chem. Journ. 18, 651, 788. Die Formel P,N,O,Ag, wurde dort 
m Persilbersalze von Tetrametaphosphimsiure zugeschrieben; eine nochmalige 
echnung der Analysen in der obigen Weise zeigt jedoch, dafs sie viel 
er der offenen Form P,N,O,H,Ag, entsprechen, mit einem kleinen Untermafs 
Silber. 


' Amer. Chem. Journ. 18. 653. 
norg. Chem. XIX. 
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Wirkung von heilser Essigsiure betriedigendere Resultate. Fs 

wurde kein Versuch gemacht, alle Produkte zu isolieren, da dies q 
zahlreich und die analytischen Schwierigkeiten bedeutend sind. [ie q 
folgenden wurden identifiziert: 4 


Tetrametaphosphimsiiure . . P,N,O.H,. 
Triimidotetraphosphorsiiure .  P,N,O,,H,. 
Diimidotriphosphorsiure » io Pebtdelle. 
Orthophosphorsiiure . . . . H,PO,. 


5 Teile Natriumpentametaphosphimat werden in 15 Teile 
Wasser aufgelist, 5 Teile starke Essigsiure hinzugefiigt und 
Liésung im Wasserbade erhitzt. Die Ausscheidung eines krystal. 
linischen Niederschlages von Natriumtetrametaphosphimat fing 
an in ungefibr 15 Minuten und dauert vielleicht 8 Stunden fo: 
worauf die Lésung mit Chlormagnesium keinen Niederschlag gie))t. 
was die Abwesenheit von Pentametaphosphimat andeutet. [Da 
Natriumtetrametaphosphimat wird giinzlich niedergeschlagen. da es 
in einer Lésung von Natriumsalzen unléslich ist. Es wird ab- 





tiltriert und etwas gewaschen mit einer gesittigten Lésung \ 
Natiumacetat. Das Filtrat wird auf etwa die Hialfte konzentriert. 
unter Zusatz von ungetihr 5 Teilen von festem Natriumacetat. 
worauf Natriumtriimidotetraphosphat sich ausscheidet, in der Form 
von flachen Prismen oder Platten, welche mit etwas gesiittigte 
Natriumacetatlésung gewaschen werden, worauf sie gereinigt were 
durch Autlésung in Wasser und Ausscheidung durch Alkohol, ode 
durch die Hinzufiigung von festem Natriumacetat zu ihrer heilse: 
Losung. Wird das Filtrat noch weiter konzentriert, so erhilt m» 
oft grolse Platten, welche mit Silbernitrat und Salpetersiure eine: 
krystallinischen Niederschlag des charakteristischen Silbersalzes 
Diimidotriphosphorsiure, P,N,O,H,Ag,,' geben. Keine befriedige: 
und sichere Methode kann angegeben werden, um diese beiden Siiures 
zu trennen. 

Das auf diese Weise erhaltene Tetrametaphosphimat hat ¢ 
wébnhch die Form yon Spindeln, doch wenn es gut ausgebildet 1s'. 
so besteht es aus glinzenden Doppelpyramiden. Es war nicht be- 7 
obachtet worden, als die Abhandlung itiber Tetrametaphosphimsiiu 
geschrieben wurde. Es ist augenscheinlich ein saures Natriums:. 
da es sich nur in Gegenwart von Essigsiure oder einer 
schriinkten Menge einer stirkeren Siure bildet. Es wurde 2 


' Amer. Chem. Journ. 18, 657. 
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¥ ekt von dem urspriinglichen Priiparat der Siure erhalten, wurde 
dies . er nicht analysiert, da es schwierig ist, eine hinreichende Menge 
Dic . von, unvermischt mit freier Siure zu erlangen. Es ist miilsig 
slich in Wasser, aber fast unléslich in Lésungen von Natrium- 
jzen. und ist sehr charakteristisch fiir diese Siure. Das rohe Salz 
wurde in Ammoniak aufgelést, unter Zufiigen von etwas Ammonium- 
rat und durch Salpetersiure niedergeschlagen als PSNJO,H,(NH,),.' 
las Ausfallen ist fast quantitativ. Dieses reine Salz wurde in 
, Ammoniak aufgelést, und nachdem es mit viel Wasser verdiinnt 
Peile ‘ und mit Salpetersiure angesiuert worden, wurde es durch einen 
: | berschufs von Silbernitrat niedergeschlagen in der Form des charak- 
ysta teristischen P,N,O,H,Ag,. Dieses ergab: 
. y Berechnet fiir Py~N,O,H,Ag,: Gefunden: 
;' P 16.68 16.88 
Stel ¥ N 7.55 7.56 
Das 4 Ag 58.03 57.51 
da es 
= 4 Die freie Saiure wurde erhalten durch Zersetzung des Silber- 
ie salzes mit Salzséure, in der charakteristischen Form von schwer 
bi, ljslichen Nadeln. Es ergab: 
cetat, Berechnet fiir P~N,O,H,+2H,0: Getunden: 
Form : P 35.22 35.08 
Higte N 15.94 15.75 
ferde q Kin Vergleich der sauren Kalium-, Natrium- und Ammonium- 
, ode ’ salze und des neutralen Ammoniumsalzes mit den von einem [rii- 
else! ; parat ‘Tetrametaphosphimsiure aus Tetraphosphonitrilchlorid zube- 
t ms 4 reiteten Salzen zeigt, dafs sie in Form identisch sind. Die Aus- 
elne: im heute von Tetrametaphosphimsiure scheint fast unabhingig zu sein 
BS VI ; von Proportionen und Konzentration und war ungefiihr 12°), der 
igen von der Gleichung 
saure: 1 P,N,O,,H,, +2H,0 = P,N,O,H, +NH,H,PO, 
4 ertorderten. 
at g j Triimidotetraphosphorsiure, PO(OH),.NH.POOH.NH. 
let ist. POOH.NH.PO(OH),. Das Natriumsalz dieses dritten Gliedes der 
ht be imidophosphorsiurenreihe? krystallisiert gut in kleinen rhombischen 
nsiiur' oder sechsseitigen Platten. Die erhaltenen Priparate wurden nicht 
msalz. analysiert, sondern in das Silbersalz verwandelt. Nach Analogie mit 
or P.\,O.H,Na, ist es kaum zweifelhaft, dafs es das saure Salz ist. 








' Amer. Chem. Journ. 18, 786. 
* Amer. Chem. Journ. 18, 635, 653. 
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P,N.O,,H,Na,. Es ist leicht in Wasser léslich, aber tast unléslich 
in einer gesittigten Natriumacetatlésung oder in verdiinntem Alko)), 
Es giebt einen Niederschlag mit Magnesiumnitrat nur in Gegenwart 
von Ammoniak und Ammoniumchlorid, worauf ein voluminéser Nieder- 
schlag erfolgt, welcher beim Stehen sich in winzige krystallinisclie 


Kiigelchen verwandelt. 


Silbertriimidotetraphosphat, P,N,O,,H,Ag,, wird erhalten 
als ein amorpher weilser Niederschlag, indem man einer mit Sal. 
petersiure schwach angesiuerten Lésung des Natriumsalzes Silber- 
nitrat hinzufiigt. Bei langem Stehen unter seiner Mutterlauge wird 
es krystallinisch, und diese Anderung vollzieht sich in einigen Augen- 
blicken, wenn der Niederschlag ausgewaschen wird, wobei er zu einem 
schweren, sandigen, krystallinischen Pulver zusammenschrumpft, ein 
Vorgang, der sehr charakteristisch ist. Dieselbe Anderung kann 
man unter dem Mikroskope in dem teilweise gewaschenen Salze bhe- 
obachten, indem der amorphe Teil sich in winzige Kérperchen ver- 
wandelt, die lebhafte Brown’sche Bewegung zeigen und sich zu Pris- 
men scharen, die lang und spitzig, oft an den Enden gebiische!t 
und dem Ansehen nach nicht von Silbertetrametaphosphimat zu 
unterscheiden sind. Von einer entschieden sauren Lésung wird 
das Salz langsam und ohne die amorphe Zwischenform ausgefillt. 











Das Salz gab nach Trocknen bei 100°: 














Berechnet Gefunden: 
fiir P,N,O,,H,Ag,: I. II. 
P 16.26 16.43 16.48 
N 5.52 5.62 5.55 
Ag 56.58 56.61 57.18 


I P:N:Ag 4: 3.03: 3.96. 
Il. P:N: Ag 4:2.98: 3.99. 


Triimidotetraphosphorsiure konnte nicht erhalten werden aus 
‘Tetrametaphosphimsaure, da sie viel weniger stabil ist als die letztere. 
Sie wird deshalb wahrscheinlich abgeleitet von der Zersprengung 
der Kette von Phosphor- und Stickstoffatomen, gebildet durch cic 
Hydrolyse des Pentametaphosphimringes. 
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selich | POOH.NH.POOH.NH.POOH 
oh Hexametaphosphimsaure, NH ie —_ NH 
POOH.NH.POOH.NH.POOH 
Wart 
eder- : Dies ist das Laktam von Amidopentimidohexaphosphor- 
ASChit : ire, 
OH 
POOH NH.POOH.NH.PO 

: NHC NH,. 
alten ‘POOH.NH.POOH.NH.PO\OH), 
Sal- 
lber- [a iis wird erhalten als Natriumsalz durch Verseifung von Hexa- 
wird > | wsphonitrilchlorid in atherischer Lésung durch Natriumhydroxyd 
Iget- * auf die oben beschriebene Weise. In neutraler oder saurer Lisung 
inem 0m hat es die Laktamform, wie es die Zusammensetzung des Silber- 
ein ) salzes andeutet, aber in alkalischer Lésung hat es mutmajlslich die 
kann > «ffene Form. Die freie Siure, welche man in Lésung erhiilt, 
» he- indem man das Silbersalz unter Wasser durch Schwefelwasserstofi- 
ver- vas zersetzt, hat eher einen zusammenziehenden als einen sauren 
Pris- ) Geschmack und kann nicht in fester Form rein erhalten werden, 
chelt * da sie nicht durch Alkohol niedergeschlagen wird, und die Lésung 
4 ou > bei dem Verdunsten viel Zersetzung erleidet und einen gummiartigen 
wird > Riickstand zuriicklafst. 
fil lt. 

Natriumhexametaphosphimat, P,N,O,,H,Na,+2H,0. Die 
igenschaften dieses Salzes sind wesentlich dieselben wie die des 
entsprechenden Pentametaphosphimats. Wenn es einen Uberschuls 

n Alkali enthilt, ist es stabil, aber bei einem Untermals von 
\lkali zersetzt es sich ziemlich rasch. Ein Salz von annihernd 
normaler Zusammensetzung lifst sich erhalten, indem man der 
UOsung eines Priiparates mit mehr als 6 Natriumatomen hinreichend 
Sulpetersiure hinzufiigt, um den Uberschufs zu neutralisieren, und 
durch Alkohol ausfallt (Analysen III und IV). In der folgenden 
‘abelle sind die Resultate ausgedriickt in Formeln, die auf das be- 
ae ummte Verhiltnis P:Na gegriindet sind. Die Proben wurden bei 
ztere. 7 ')” getrocknet. 
Wwung | 
h die . Verhiltnis: 
j P: N:Na P N Na 
| PN,O,,H,.9, Nayeg5 + 2H,O 25.62 2.95 22.50 
7 = Sera See ! st o | 28.55 pe 22.45 
1. 6: — re.ag { PeNeOrsHessNagas + 2H,0 28.51 12.80 
Gefunden 28.31 22.6 





Verbaltnis 


pP: \ - Na P »N Na 2 

m ( PyNgO,,H,.o7Nas-e3 + 2H,O 29.02 13.14 21.31 Pa 
lll. 6: 6.04:5.98 pi ’ J . 
: |  Gefunden 29.13 13.27  21.3s = 

- ___ ¢ PsN,O,,He-ceN@s-94 + 2H,0 29.02 13.14 21.31 a 
— o> o.94 Gefunden 29.16 13.29 21.4 q 

3 

ve “gag | PeNeOieHs-wNay-oo+ 2H,0 81.05 - 17.7 ; 

ae ee Gefunden 80.89 17.60 3 


|. und Il. ausgefillt von Lésungen, enthaltend ein Ubermafs von Alkaii. 
Iti. und IV. von Lésung, worin der Uberschuls iiber 5Na neutralisiert war 
VY. yon Lésung in grolsem Uberschufs von Essigsiure. 


Magnesiumsalz. Eine Lésung des Natriumsalzes, dure) 
Magnesiumnitrat niedergeschlagen, in Gegenwart von KEssigsiiure, 





unter genau denselben Bedingungen, die beobachtet wurden in der 


> 
‘ 
* 


Vorbereitung des entsprechenden Pentametaphosphimats, gab ein 
Salz, welches dem letzteren sehr f&hnlich ist, aber sich keiner 
bestimmten Formel nihert (gefunden P:Mg=6: 2.43). Das Aus- 
Millen ist durchaus nicht vollstindig, da vieles in der Lésung bleibt 
als ein Salz, das durch Alkohol niedergeschlagen werden kann, nicht 
durch Kochen mit Alkalien zersetzt wird und im allgemeinen dem 
primiiren Salze der Pentametaphosphimsiaure ahnelt. 
Silberhexametaphosphimat, P,N,O,,H,Ag,. Das Silber- 
salz, aus dem Natriumsalze bereitet, wechselt in Zusammensetzung 
je nach den relativen Mengen der reagierenden Kérper und nach 
der Menge des Natriums. Es wurde in normaler Zusammensetzung 
erhalten, indem 1 g Natriumsalz in 50 cem Wasser aufgelést und 
hinreichend Salpetersiiure hinzugefiigt wurde, um ein Salz mit 
5.75 Natriumatomen zu bilden, worauf mit 50 cem !/,-norm. Silber- 
nitrat (Analysen III und LV) ausgefillt wurde. Es ahnelt dem ent- 


perwaeta + 


sprechenden Pentametaphosphimat, ist aber etwas mehr gallertartig. 
Kin Uberschuls an Silber iiber 6 Atome firbt es gelb. Es wird 


a 


im Kalten durch Atzkalilésung zersetzt mit Ausscheidung von Silber- 
oxyd. Die in der folgenden Tabelle gegebenen Analysen von }¢! 
100° getrockneten Priiparaten zeigen, dafs es von der wirklichen 
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Hexametaphosphimsiure, P,N,O.,H,,, abgeleitet ist. 


Verhdltnis: 


Pp: N:Ag P N Ag 8 
P.N,O, oHe-es A a-es 16.97 7.68 55.60 ’ 

] ry h OS: 6D PLN 4 ) »H,.,,Ag, “6% 17.26 7.81 56.53 & 
(;efunden 17.23 7.89 56.48 # 
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Verhdltnis: 


P: N: Ag P N Ag 
P.N,O,,H,.2pAg,-2; 16.09 57.97 
£6.21} PUNO HoerpAgonn 16 35 58 89 
| Gefunden 16.29 58.64 
P.N,O, 5H 5-0. Ago-08 16.44 7.44 57.02 
6:5.99:5.93 ) P.N,O,.H, og Ag;-ox 16.71 7.56 N7.95 
| Gefunden 16.70 7.54 57.90 
P.N,O, sHz-os Age-oa 16.88 7.41 57.18 
IV. 6: 6.04: 6.02 | PaNeOr oH 5-9, AZ 4-09 16.65 7.54 58.02 
Gretunden 16.57 1.04 DT.80 


Kin gelbes Salz wird erhalten durch Niederschlagen der Am- 
niaklésung mit Silbernitrat. 


Zersetzung von Hexametaphosphimsa&ure. Das Natrium- 
dz, mit Essigsiiure erhitzt, giebt Tetrametaphosphimsiure, welche 
der oben beschriebenen Weise isoliert wurde. Die Ausbeute ist 


twa 30°/, von der durch die Gleichung: 


P,N,O, Hy) +4H,0 = P,N,O.H, + 2NH,H,PO, 


) 


torderten. 
Nach der Reinigung wurde es in das Silbersalz verwandelt, 


elches ergab: 


Berechnet fiir P~N,O,H,Ag;,: Gefunden: 
P 16.68 16.63 
N T.99 7.90 
Ag 58.03 57.58 


P:N:Ago=—4: 3.99: 3.98. 


Kin Vergleich der Krystalle der freien Siure und der sauren 
ind neutralen Ammoniumsalze, des sauren Kaliumsalzes, neutralen 
Natriumsalzes und Silbersalzes mit ahnlichen Priiparaten aus Tetra- 
vhosphonitrilchlorid bereitet, zeigte, dafs sie identisch waren. 

Die Zersetzungsprodukte wurden nicht weiter studiert. 


Amidoheximidoheptaphosphorsaure, P.N,O,.H,,. 


Die Verseifung von Heptaphosphonitrilchlorid wird bewirkt in 
gewOhnlichen Weise durch Natriumhydroxyd. Wie schon an- 


Jedeutet, giebt diese Sure nicht das Laktam. Heptametaphosphim- 


ure, auch nicht in saurer Lisung: das Silbersalz hat die Zu- 
inmensetzung eines Salzes der offenkettigen Siure. 
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Natriumsalz. Die Eigenschaften dieses Salzes sind fhnli 
denen von Natriumpenta- und Hexametaphosphimat. Im Vakuuy 
bei 100° getrocknet ergab es: 


Berechnet fiir P,N,O,,H,.,;Na,4,+2H,O: Getunden: 
P 28.16 28.31 
Na 22.19 22.31 


P: Na=7: 7.43. 


Silbersalz, P,N,O,,H,Ag.. Um ein Salz von normaler Zu. 
sammensetzung zu erhalten, wird | g Natriumsalz in 50 cem Wasser 
aufgelist, hinreichend Salpetersiure hinzugefiigt, um ein Salz mit 
6.85 Natriumatomen zu bilden, und mit 50 ccm ’/.-norm. Silber- 
nitrat ausgefallt. Mehr Natrium oder Silbernitrat giebt ein Sal; 
reicher an Silber. Das Salz bildet einen weilsen, halb gallert- 
artigen Niederschlag, welcher im Vakuum zu_ durchscheinenden, 
spréden Klumpen trocknet, welche pulverisiert, wieder im Vakuum 
vetrocknet und dann sorgfaltig bis zu konstantem Gewicht getrockne! 
wurden bei 100°, 


Verhdltnis: 


P : N ; Ag P N Ag 
| P.N,O,,Ho.o: Agg-as 16.55 _ 6.99 
i. 7: : 6.93 | PL N70, ,H;-cAge-0s 16.77 — DT.07 
(yefunden 16.44 — 26.61 
| P,N,O,,.H,.29Ag;-s, 16.17 — D7.97 
Il. 7: s bons PN;O, ,Hy-7.Ag;-0; 16.40 — DS.76 
(refunden 16.21 — 58.09 
P,N,O,,H,. »ALZ-.os 16.35 1 d7i.01 
i. 7: : 7.08 | P.N-O, (Hg-cg Aro 16.57 ames yS.80 
(retunden 16.27 — 57.27 
| P,N,O,sH-orAgs-on 16.41 7.48 57.35 
IV. 7: 7.04: 7.03  P.N,O,,Hg o-Ags-os 16.64 7.58 58.16 
Gvefunden 16.35 7.44 57.14 


Diese Zitfern setzen es aulser Zweifel, dafs die Siure ¢ 
offene Form Aki hat. 

Die Zersetzung des Natriumsalzes durch Essigsiure erzeug' 
eine bedeutende Menge ‘Tetrametaphosphimsiure, charakterisie:' 
durch ihre krystallinische Form und die ihrer Salze. 


Hihere Siiuren. Von den hdheren Siuren der Reihe |ils’ 
sich nur wenig sagen. Das von der Zubereitung der Chloronitri: 
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riggebliebene Ol. welches ein durchschnittliches Molekulargewicht 

das der Formel P,,N,,Cl,,’ nahe entspricht, giebt bei Ver- 

‘ung eine Mischung von Natriumsalzen welche, durch Alkohol 

einer entschieden klebrigen Form niedergeschlagen, von Siuren 

rsetzt werden und Tetrametaphosphim-, Diimidotriphosphor- und 

(iimidotetraphosphorsiure geben. Sie wurden nicht weiter unter- 
ht. 

Amide von Metaphosphimsauren. 
Amide von P,N,O,H,. Trockenes Ammoniakgas wirkt langsam 
uf eine Lésung von P,N,Cl, in absolutem Ather, wobei die ersten 
Cl, 
Produkte Ammoniumchlorid und das Chloramid P,N, sind.* 


(NH,), 
Letzteres bleibt in der Lésung und wird nach und nach weiter ange- 
sriffen, ist aber das einzige Produkt der Reaktion, das in Ather 
‘jjislich ist; durch weitere Kinwirkung von Ammoniak wird das Chior 
weiter substituiert, aber mie ganz, und das Reaktionsprodukt wird 
niedergeschlagen, mit Ammoniumchlorid vermischt. Wird dies mit 
Alkohol gewaschen, in Wasser gelést und mit hinreichend Silber- 
uitrat behandelt, um das Chlor auszufallen, so erhilt man eine Lésung, 
welche bei fraktioniertem Ausfallen mit Silbernitrat das Silbersalz 
eines Amids gab mit dem Verhiltnis P:N:Ag=3:6.27:2.01. Eine 
Ci, 
itherische Lésung von PN, < . geschiittelt mit Natriumhydr- 
\(NH,), 

oxydlésung, giebt das Natriumsalz des Diamids von Trimetaphosphim- 
siure, aus welchem das Chlor entfernt werden kann, indem man 
mit Salpetersiure neutralisiert und die berechnete Menge Silbernitrat 
hinzufiigt. Aus dem Filtrate kann das Amid _ niedergeschlagen 
werden als ein amorphes Silbersalz. Es gab das Verhiltnis 
P:N:Ag=3:4.88:3.51. Wird P,N,Cl,, P,N Cl, oder P:N.Cl,, in 
\therléisung mit Ammoniak von dem spezifischen Gewicht von .90 
veschiittelt, so erfolgt zuerst eine starke Reaktion, wodurch ein 
Teil des Chlors ersetzt wird. Schiittelt man 2 oder 3 Stunden, so 
wird das itibrige entfernt. Der Uberschufs von Ammoniak wurde 
itternt aus der wiisserigen Lésung durch Durchblasen von Luft 
und das Chlor durch die theoretische Menge Silbernitrat. Die auf 
ese Weise erhaltenen Ammoniumsalze der Amide wurden durch 


' Amer. Chem. Journ. 19. 793. 


Amer. Chem. Journ. 17, 286. 
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\lkohol niedergeschlagen als Syrupe, welche unter absolutem Alkoho 
nicht gebiirtet werden kénnen. Werden diese Lisungen durch Silber- 
nitrat gefillt nach Hinzufiigen von etwas Ammoniak, so erhilt map 
morphe, weilse Niederschlige der Amidsilbersalze, welche keine 
bestimmte Zusammensetzung zeigen. Die Analyse ergab die folgende: 


ME 


2 valle 
i ra Dae 


atomischen Verhiiltnisse: 
20. 


36. 


OS. 


8: 5.80: 2. 
Amid von P,N,Cl, P:N:Ag= \° : 5.96: 3. 
3:6.54: 3. 


4:38.80: 4.52. 


PAN,Cl, Pi N= A= 14-9 98: 4.03. 1 


; » P,N,Cl,, P:N:Ag= {5: 10.16: 2.64. 


10 


Aus diesen Zahlen ersieht man, dals die Amide von sehr ver- 


‘inderlicher Zusammensetzung sind. Da sie amorph und _ sehr 
instabil sind, so ist es unwahrscheinlich, dafs bestimmte Kérper auf 


we 


diese Weise erhalten werden kénnen. Die Silbersalze werden durch : 
Kaliumhydroxydlisung gelb gefiirbt, indem ein Teil des Amids in ; 
. ee ee ° ‘ bd ° - ’ eq 4 
die Lésung tibergeht, und ein Salz mit einem hédheren Gehalt Silber ‘ 
gebildet wird. 
l’. S. Geological Survey, Washington, D. C., August 1898. ; 

bei der Redaktion eingegangen am 10. September 18938. 
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Volumetrische Bestimmung des Goldes und Platins. 
Von 


HEINRICH PETERSON. 


Jodkalium bewirkt in vielen Metalllésungen eine partielle Re- 
‘uktion des betreffenden Metallsalzes unter Abscheidung elementaren 
Jods, das bei Anwesenheit von iiberschiilsigem Kaliumjodid in Lésung 
geht. War die Lésung des Metallsalzes farblos oder bis zur Farb- 
‘osigkeit mit Wasser verdiinnt, so nimmt sie sofort nach Zusatz 
von Jodkalium eine gelbe oder gelbbraune Fiirbung an. — Diese 
farbung kann durch Zufiigen einer Natriumthiosulfatlésung wieder 
zum Verschwinden gebracht werden. — Der hierbei statttindende 
Vorgang ist eine Art Oxydationserscheinung, wie sie durch Ein- 
wirkung von Jod auf oxydationsfaihige Siuren und auf die Halogen- 
verbindungen der Metalloide hiufig veranlafst wird; sie vollzielit 
sich hier im Sinne folgender Gleichung: 


Jy + 2Na,8,0, => 2NaJ ++ S,Na,( de. 


| Mol. Jod (J,) erfordert also zur vdélligen Absorption 2 Mol. 
Natriumthiosulfat (2Na,8,0,); dabei entstehen 2 Mol. Jodnatrium 
2NaJ) und 1 Mol. Natriumtetrathionat (Na,S,O,). 

Da nun das Molekulargewicht des Jods 254 und das des 
wasserfreien Natriumthiosulfats 158 betrigt, so zeigen 2 x 1L58=316 
Gewichtsteile des letzteren 254 Gewichtsteile Jod, und umgekehrt 
254 Gewichtsteile dieses Kérpers genau 316 Gewichtsteile des Thio- 
sulfats an. 

Ks liifst sich also diese Reaktion ebensowohl zur quantitativen 
sestimmung von Jod, wie auch zu jener von Natriumthiosulfat 
benutzen. Vorausgesetzt wird nur, dafs die zur Erzielung des be- 
absichtigten Effekts verbrauchte Menge des korrelaten Reaktivs be- 
Kannt ist. 

So wurde z. B. der Titer der bei den nachfolgend beschriebenen 


Versuchen zur Jodbestimmung verwendeten Natriumthiosulfatlésung 
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mittels einer Jodlésung von bekanntem Gehalte festgestellt. Di 
durch Auflésen von 2.53 g_ krystallisiertem Natriumthiosulfat im 
Liter destillierten Wasser erhaltene Lésung sollte, da 1 Mol. des 
krystallisierten Salzes als eine Verbindung von 1 Mol. wasserfreie: 
Natriumthiosulfats mit 5 Mol. Krystallwasser gilt, und das Mole- 


158 X 2.53 . —_ 
——— =1.611g wassertreies ¥ 
158+95x18 4 - 


Salz enthalten; die Titration ergab jedoch 1.76 g im Liter. 

Mit der so justierten Lésung wurde zunichst in mehreren Ver- 
suchen die Menge Jods bestimmt, die aus einer Jodkaliumlésung 
durch eine genau bekannte Menge Kupfersulfat in Freiheit ge- 


ae ee " me 
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kulargewicht des Wassers = 18 ist: 


setzt wird. 
Ks wurden zu diesem Zwecke 10 ccm einer Kupfersulfat- 


lisung, wie sie Fruura fiir die Traubenzuckerbestimmung empfieh!t = 
69.2 ¢ Sulfat=17.5 g Cu im Liter), auf 0.5 Liter verdiinnt, so dals 7 


im Kubikcentimeter 0.35 mg reines Kupfer enthalten waren. Da- 
von wurden je 10 cem zur Probe verwendet. Die mit einigen Tropfen 
klarer Stirkelésung und mit der ausreichenden Menge Jodkali ver- 
setzten Proben erforderten zur Entfiirbung der durch Jodstirke ge- 
bliuten Flissigkeit in den fiinf der Reihe nach angestellten Versuchen, 
vollkommen iibereinstimmend, 5 cem der Thiosulfatl6sung vom an- ; 
vefibrten Titer. : 
Da nach den Umwandlungsgleichungen: 

I. 2CuSO,+4KJ =Cu,J, + J, +2K,8S0,, 

Il. J,+2Na,8,0, =2NaJ + Na,S,0, 
durch 2 Mol. wasserfreien Natriumthiosulfats (+316 Gewichtsteile 
venau 2 Atome Kupfer (=126 Gewichtsteile) angezeigt werden, so 
entspricht den verbrauchten 5 ccm der Reagenztliissigkeit, in voller 
Ubereinstimmung mit dem wirklichen Gehalte der Probefliissigkeit. 
ein Kupfergehalt von 


1.76xX5x 126 


=3.5 mg. 
816 o 


Wenn also geniigend Jodkalium zugesetzt wird, so verlautft g 
diese von DE Hagen! fiir die titrimetrische Bestimmung des Kupfers & 
empfohlene Reaktion glatt und giebt vollkommen genaue Resultate. 2 
Angesichts dieser Thatsache erscheint BALLINys Bemerkung,? dalfs die 2 
nach der Methode pg HaeEn’s erhaltenen Resultate immer ungenau aus- is 
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ee 
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' Ann. Chem. Pharm. 91, 237. 


Probhierkunde 1879, 264. 
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-ajlen und oft bedeutend von dem wahren Kupfergehalte abweichen, nicht 
| atreffend. Wenn auch das Kupferjodiir teilweise von dem tiberschillsig 
| -orhandenen Jodkalium aufgelést wird, so itibt doch dieser Umstand 
of den Ausfall der Titration keinen Einflufs; denn es handelt sich 
& , hier nicht um das Gewicht des ausgefillten Jodiirs, sondern um 
‘ie Menge des ausgeschiedenen Jods, die, vorausgesetzt, dafs Jod- 
kalium in geniigender Menge vorhanden ist, bei einer und derselben 
Jewichtsmenge Kupfer immer die gleiche bleibt, ob nun ein Teil 
ies gebildeten Jodiirs in Lésung geht oder nicht. In Lésung vor- 
handenes Kupferjodiir kénnte nur dann die Probe beeintriichtigen, 
wenn sich durch Wechselwirkung der gelésten Salze ein ‘Thiosultat- 
Doppelsalz bildete, wie dies bekanntermalfsen bei EKinwirkung von 
Natriumthiosulfat auf Silberjodid und -Chlorid der Fall ist: 


AgCl + Na,S,O, = NaCl + AgNaS,Q,. 


Wiirde im Verlaufe der dem pr Haen’schen Verfahren zu- 
| 3 grunde liegenden Reaktion eine analoge Kupferverbindung wirklich 
4 gebildet, so kénnten unméglich Resultate erhalten werden, welche, 
wie die obigen, der theoretischen, in den vorangefiihrten Gleichungen 
ausgedriickten Forderung absolut genau entsprechen und, zwar um 
so weniger, als bei den einzelnen Versuchen keineswegs eine be- 
stimmte Menge Jodkalium, sondern variable Quantitiiten einfach im 
Uberschufs nach beiliufiger Schitzung zur Anwendung kamen. 


ai aba iba Meh 


Die niachsten Versuche dieser Art wurden mit Platinlésung an- 
; gestellt, um zu erfahren, ob sich auf das Verhalten dieses Metal!s 
im aufgelésten Zustande gegen eine Liésung von Jodkalium und 
Natriumthiosulfat eine Methode zur titrimetrischen Bestimmung 


a 


desselben begriinden lasse. Es wurde eine ungewogene Menge 
Kaliumplatinchlorid in einer ziemlich konzentrierten kalten Jod- 
kaliumlésung aufgelést, und die dunkelbraunrote Fliissigkeit sodann 
cline Zusatz von Stirkelésung bis zum vdlligen Verschwinden der 
roten, bezw. bis zum Eintritte einer rein citronengelben Farbung 
mit Natriumthiosulfat versetzt. 5 cem der rotbraunen Platinlésung 
erforderten hierzu im Durchschnitt von 6 aufeinander folgenden 
Proben 2.4 cem der Titerfliissigkeit. Hiermit wohliibereinstimmend 
erheischten 10 cem derselben Probefliissigkeit im Durchschnitt von 
~ Proben 4.7 com und 25 ccm davon im Mittel von 2 Proben 12 ccm 
Natriumthiosulfatlésung von der angegebenen Stirke. 
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Angenommen wurde, dafs sich der Prozefs gemils den Gleich- 


ingen: 
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I. PtCl, +4Khd = PtJ,+J,+4KCl und 
Il. J, +2Na,8,0, =2NaJ + Na,S,O, 


voliziehe und dals somit 1 Atom Platin (194 Gewichtsteile) durc! = 
2 Mol. Natriumthiosulfat (316 Gewichtsteile) angezeigt werde. a 


Unter dieser Annahme mulfsten in 5 ccm der Probefliissigkei: 
nach dem durchschnittlichen Ergebnisse von 6 Proben: 


2.41.76 x 194 


=e 593 
== £.e34 * mg 
316 5 


Piatin enthalten sein. 

Die Einzelversuche ergaben im Maximum 2.7 mg, im Minimun 
2.539 mg. Zu den 6 Versuchen wurden also 2.593 x 6=15.558 meg 
Viatin verwendet. 


10 cem derselben Probetliissigkeit enthielten: 





4.7 1.76 « 194 » AFRO 
Fs Bata 5 =.078 mg. ; 
S16 2 
Bei beiden Versuchen wurden verbraucht: : 
aid bs f 
5.078 X 2= 10.156 mg : 
zusammen 25.714 mg 
Piatin. ; 

Ubereinstimmend hiermit ergaben die weiteren 2, mit 25 ccm 

der Probe-Flissigkeit angestellten Versuche 12.966 mg Platin. 

I}; wurden also bei den letzten zwei Versuchen : 
12.966 x 2=25.932 mg : 
und bei den vorgiingigen Versuchen 25.714 mg 
zusammen 51.646 mg ; 
an Platin verbraucht. ; 
lm weiteren Verfolge dieser Untersuchungen wurden 50 ccm i 
der bisher verwendeten Platinlésung auf 250 cem verdiinnt und da- 4 
von je 2 cem tir die einzelnen Proben entnommen. Diese Menge } 
der verdiinnten Lésung beanspruchte zur Austitrierung in den damit : 
ungestellten 10 Versuchen stets 0.2 ccm der Natriumthiosulfatlésung. 
Siimtliche Proben wurden in einem und demselben Becherglase vor- 4 
genommen und zwar derart, dafs auf die austitrierte Probe unmitte!- a 
bar die neue aufgefiillt, und die Titration in ununterbrochenem fF 7 
(range erhalten wurde. = 
2cem der Probelésung erforderten 0.2 com und die gesamter ' 
Ed 


v0 com genau 2 cem der Titerfliissigkeit. 
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Danach mulste in je 2 cem der verdiinnten Platinlésung 
1.76 0.2x 194 
316 
‘etallisches Platin aufgelést sein und in 20 ccm 2.1 mg. 

Mit Einrechnung dieser Menge wurden zu den Versuchen im 
vanzen 53.746 mg Platin verwendet. 

Das aus den vereinigten, austitrierten Fliissigkeiten auf gewohn- 
chem Wege wiedergewonnene Platin wog 54 mg. 

Der Prozefs bei Einwirkung von Jodkalium und Natriumthio- 
sulfat auf Platinchlorid verliuft also thatsiichlich in der von vorn- 
herein angenommenen Weise. Die hiermit erreichten Resultate 
sind héchst befriedigend und wird dieses Titrierverfahren in vielen 
Fallen praktische Anwendung finden kénnen; besonders empfehlens- 
vert erscheint die Anwendung desselben fiir die Bestimmung kleiner 
Vlatinmengen. 

Schliefslich wurde noch das Verhalten einer Goldlisung gegen- 
iber wisserigem Jodkalium und Natriumthiosulfat des niiheren 
untersucht. 

A. In der ersten Reihe der Versuche diente hierzu eine Lésung 
von reinem Goldchlorid mit einem Gehalte von 1 g Feingold im 
Liter = 1 mg im ccm. 


a) 10 cem einer solchen Lésung wurden mit einer miifsig kon- 
zentrierten Jodkaliumlésung vereinigt, die mit einigen Tropfen 
aufgeléster Stiirke versetzt war. Die Fliissigkeit fiirbte sich 
sofort schmutzig dunkelgriin. Auf tropfenweisen Zusatz 
der Thiosulfatlésung verschwand die Farbe im allmihlichen 
Ubergang durch blau, violett und rosa. 

In 5 Versuchen wurden zur Herbeifiihrung dieser das 
Ende der Titration anzeigenden Entfarbung durchschnittlich 
14.2 cem der Titerfliissigkeit verbraucht. 

b) Weiter wurden 10 cem obiger Lésung durch Verdiinnen 
mit destilliertem Wasser auf 250 cem gebracht und davon: 
a) je 5cem (=0.2 mg Gold) zur Probe entnommen. Bei 

den 14 hiermit angestellten Versuchen wurden zur Aus- 
titrierung der in 5 cem Probelliissigkeit enthaltenen Gold- 
menge durchschnittlich 0.28 com der Thiosulfatlésung 
beansprucht, und zwar im Maximum 0.4, im Minimum 
0.2 ccm. 
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?) Von derselben Lésung wurden noch Mengen von 2 cer 
(=0.08 mg) der Titration unterworfen und hierzu in 
Mittel von 10 Proben 0.11 cem der Titerfliissigkeit be- 
notigt. 

c) Schlielfslich wurde zur Titrierung derselben Goldfliissigke;; 
die bisher verwendete Thiosulfatlésung in ihrer zehnfachey 
Verdiinnung, als Zehntellésung, angewendet. 

«) Zur Titration von 5 cem der verdiinnten Goldlésung 

=().2 mg Gold) wurden im Mittel von 6 Versuchen 

2.63 com der Zehntellésung benétigt, und zwar im Maxi- 

mum 2.8, im Minimum 2.4 cem. 

3) Zur Titration von 2 cem derselben Probefliissigkeit 
0.08 mg Gold) waren im Mittel von 9 Versuchen 1.1 ccm 
der Zehntellésung erforderlich: im Maximum 1.2, im 
Minimum 0.9 ccm. 

Die zahlreichen Untersuchungen zeigen unter einander eine so 
befriedigende Ubereinstimmung, dafs an der Richtigkeit der einzelnen 
Resultate nicht gezweifelt werden kann, und wenn nun trotzdem die 
aus den Versuchsdaten unter Zugrundelegung der bisher ange- 
wandten Reaktionsgleichungen berechneten Werte sehr erheblich 
von dem wirklichen Goldgehalte abweichen, so beweist dies nur, 
dals hier der Prozefs ganz anders verliuft, wie in den _ beiden 
friiheren Fillen. 

Zur Erklirung der auffalligen Differenzen in Einwage und 
Befund hat man dem diesbeziiglichen Vorgang folgende Deutung 


zu geben: 
[. AuCl, +3KJ = AuJ +2J +3KCL 
Il. Aud + Na,S,O, = NaJ + NaAuS,O,. 
Ill. J, +2Na,8,0, =2NaJ + Na,S,O,. 


Hier also bildet sich in der 2. Phase der Reaktion aus dem 
durch Einwirkung von Jodkalium auf Goldchlorid neben freiem Jod 
entstehenden Goldjodiir ein dem Natrium-Silberthiosulfat analog zu- 
sammengesetztes Doppelsalz, NaAuS,O,, wozu 1 Mol. Natriumthio- 
sulfat beansprucht wird. LErst nach Herstellung dieser Verbindung 
— also in der 3. Phase — erfolgt der Angriff des Thiosulfats aut 
das vorhandene Jod, so dafs hier im ganzen 3 und nicht, wie in 
den vorangefiihrten Fallen blofs 2 Mol. des Natriumthiosulfats an 


dem Prozesse teilnehmen. 
Danach gestaltet sich die Goldgehaltsberechnung aus de! 


Titrationsresultaten wie folgt: 
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1.76 x 14.2 x 196 ? 
10.33 mg entgegen dem wirkl. Geh. v. 10 me Au. 





SLO) 
1m ae 
)e- g ) 2 — — =(.204 _,, " . ‘s » Vv. 0.2 mg Au 
e 474 a 
- J) 1.76 0.11 x 196 
eit : j 174 =O0.0S801 ,, - - - » Vv. O.OS8 me Au. 
; : 2 AS pen’, i J oy We O82 mg Au. 
474 | 
ng | : 3) Volikommen iibereinstimmend mit dem Resultate b 9. 
CT) : 
‘- : B. Zu den ferneren Versuchen wurde eine Lisung von Chlor- 
, eold-Chlornatrium unbekannten Gehaltes verwendet und hierbei genau 
‘it : derselbe Vorgang eingehalten, der bei den unmittelbar vorange- 
™ vangenen Proben befolgt wurde. 
t) a) 10 ccm dieser Goldlésung erforderten im Mittel von 3 Ver- 
suchen 17.5 ccm, entsprechend einem Goldgehalte von 
S0 i 12.73 mg. 
on b) 10 cem der Goldlésung wurden mit destilliertem Wasser 
7 : auf 250 ccm verdiinnt und davon 
e- ; a) je 5 com zur Probe verwendet; in den damit angestellten 
h 10 Versuchen wurden durchschnittlich 0.845 cem = der 
Yr, ; Normal-Thiosulfatlésung verbraucht; dies entspricht einem 
n Goldgehalte von 0.251 mg. 
f) zu weiteren 6 Versuchen wurden je 2 ccm der verdiinnten 
d j Goldlésung angewendet; der durchschnittliche Verbrauch 
\g ] an Normalthiosulfatlésung betrug 0.15 cem, entsprechend 
; einem Goldgehalte von 0.10 mg. 
c) @) Im weiteren wurden 5 ccm der verdiinnten Goldlisung 
1 mit Zehntel-Natriumthiosulfatlésung austitriert, und hierzu 
: im Mittel von 14 Versuchen 3.43 ccm der Titertliissigkeit 
mn i bendtigt. Dies entspricht einem Goldgehalte von 0.25 mg, 
d | iibereinstimmend mit b «; 
1- 4 ?) endlich wurden noch 2 cem der verdiinnten Goldlésung 
)- .4 mit Zehntel-Natriumthiosulfatlésung probiert. Jeder der 
y | P 8 Versuche, bei welchen, wie friiher bei der Platintitration, 
if a die neue Probe immer der gut austitrierten Lésung zu- 
n | gefiigt wurde, erforderte durchschnittlich 1.42 ccm der 
a Zehntell6sung. Daraus berechnet sich der Goldgehalt 
z zu 0.103 mg. 
. Nach diesen Befunden waren in der Gesamtmenge der zur Unter- 


uchung gelangten Probetliissigkeit 45.678 mg Gold enthalten, und zwar 
«~. anorg. Chem. XIX. 
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in der Serie a) 3X 12.73=38.19 mg. 
; b) a«) 10x0.251= 2.51 

b) 9) 6«0.109= 0.654 ,, 

wi nm c) a) 140.25 = 3.5 - 

ok ae » ¢) §) 8x0.103= 0.824 ,, 


Aus den vereinigten, unter B der Titration unterworfenen 
HF liissigkeiten wurden durch die Gewichtsanalyse 44.86 mg Gol) 
wiedererhalten. 

Diese, selbst den strengsten Anforderungen geniigenden Re- 
sultate lassen erwarten, dafs das Verfahren, nach welchem sie in so 
einfacher und rascher Weise gewonnen werden, Beachtung und Ein- 
gang in die Probierlaboratorien finden und in vielen Fallen den 


Vorzug vor der gege 


gegenwirtig fast ausschliefslich gebriiuchlichen 
Cupellation erhalten werde. 


Wren, Probierlaboratorium des k. k. Hauptmiinzamtes, September 1898. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. September 1898. 
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Uber die Trennung des Cers von Lanthan und Didym und 
seine quantitative Bestimmung in Gemischen mit letzteren. 


Von 


P. MENGEL. 


I. Die verschiedenen Trennungsverfahren. 


Mit Ausnahme der Derpray’schen partiellen Nitratzersetzung 
beruhen alle bisherigen Methoden der Abscheidung des Cers von 
den andern Erden der Cergruppe auf der Uberfiihrung desselben 
in das héhere Oxyd CeO, und dessen Abscheidung entweder als 
schwerlésliches basisches Salz oder als Doppelsalz. Ausgehend vom 
Naturprodukt gelangt man, nach Abscheidung der anderen Elemente 
und nétigenfalls der Gadoliniterden, gewéhnlich zu den Oxalaten 
der Erden der Cergruppe, die durch starkes Gliihen in die xyde 
iibergetiihrt werden. Nach Ansicht der ilteren Chemiker enthilt 
nun das Oxydgemisch aulser den Sesquioxyden des Lanthans und 
Didyms (Neodyms und Praseodyms) das Cer sowohl als Dioxyd als 
auch als Sesquioxyd, was auch Scnorrnagnper,' der die AUER VON 
Wetspacu’sche Trennungsmethode einem niiheren Studium unter- 
worfen hat, noch annimmt. Dals das reine Ceroxalat beim Gliihen 
ollstandig in reines Cerdioxyd iibergeht, ist eine bekannte Thatsache, 
dals dieses aber auch beim Gliihen eines Gemisches der Oxalate 
statttindet, wurde durch zu diesem Zweck angestellte Versuche erst 
inzweltelhaft nachgewiesen. Gemische von cerfreien Lanthan- und 
idymsalzlésungen mit reinem Cersalz, deren Gehalte vorher bestimmt 
varen, wurden mit Oxalsiure gefillt und das Oxalat stark gegliiht. 
Jas Gewicht des resultierenden Oxydgemisches entsprach genau der 
Summe der Gewichte der Lanthan- und Didymsesquioxyde plus 


em des Cerdioxyds, welches beim Gliihen aus dem Sesquioxyd 


' Ber. deutsch. chem. Ges. \1\ 24, 378. 
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des angewandten Salzes entstanden war. Die Menge des Diox: 
wurde auch direkt nach der weiter beschriebenen Methode bestim 
und aus ebenfalls spiiter auseinanderzusetzenden Griinden etwas cy 
grols gefunden. 

0.2152 ¢ eines Gemisches von La,O, und Di,O, wurden in Form ej 
Sulfatlosung mit 0.1560 ¢ Ce,O, (ebenfalls als Sulfat), entsprechend 0.163 
('eO,, gemischt, mit Oxalsiiure gefillt, gegiitht und 0.3785 g Oxyd statt 0.3757 , 
(=0.2152+4 0.1635) gefunden. Die Analyse ergab darin 0.1762 g CeQ, stat 


0.1635 g. 


Dieses Verhalten des Ceroxalats, auch in Gemischen mit den 
andern Erden beim Glihen vollstindig in das Dioxyd iiberzugehen, 
ist ber der leichten Oxydierbarkeit des Sesquioxyds vollkommen 
begreitlich. Wie W. Muvrumann? vor kurzem nachgewiesen, ist es 
liberhaupt unméglich, aus reinem Cerokarbonat oder Oxalat durch 
Gilithen sogar im Wasserstoffstrome — das Sesquioxyd zu 
erhalten; regelmiulsig resultierte Cerdioxyd, welches durch Wasser- 
stofl nicht reduziert wird. 

Zur Bestimmung des Gehaltes der angewandten Cerlésungen 
an Oxyd wurde sowohl mit Oxalsiure als auch mit Ammoniak und 
mit Natriumsuperoxyd gefillt, wobei die Resultate mit Ammoniak 
stets um ca. 1.5°/, geringer austielen als mit Oxalsiure und Natrium- 
superoxyd, welch letztere sehr gut iibereinstimmten. Dhieses kan» 
nur dadurch erklirt werden, dafs die Oxydhydrate dieser Erden in 
Ammoniak etwas ldslich sind, oder es kann daran liegen, dafs der 
Ammoniakniederschlag beim Trocknen die Gestalt von kompakten 
Kornchen annimmt, welche beim Glihen sich nicht im Innern yol!- 
stindig oxydieren kénnen; letzteres ist jedoch nach dem oben 
Gesagten unwahrscheinlicher. 

Das bisher Gesagte ist wichtig fiir die verschiedenen Ab- 
scheidungsverfahren des Cers. Nach den meisten Methoden werden 
die durch Glihen der Oxalate erhaltenen Oxyde zuniichst in starke 
Salpetersiiure geldst. Bis auf ScHorrLAENDER war es allen friihere: 
(hemikern entgangen, dafs hierbei eine starke Sauerstoffentwickelung 
stattfindet, wobe das Cerdioxyd teilweise zu Sesquioxyd reduzier! 
wird. Bei der in grélserer Menge freiwerdenden Kohlensa&ure, welc! 
die gegliihten Oxyde aus der Luft aufgenommen hatten, war de 
Sauerstoff iibersehen worden. Hierin liegt auch der Grund der ober 


erwihnten irrigen Annahme, dals das Ceroxalat beim Gliihen nicht 


. Ber. deutsch. chem. (es. (ISOS) 31, LsZo, 
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siindig in das Dioxyd iibergehe; eime nachfolgende Oxydation 
salpetersauren Lésung mit verschiedenen Oxydationsmitteln ist 


den verschiedenen Methoden erforderlich. nicht weil das Cer 





dem Oxydgemiseh zum Teil als Sesquioxyd vorhanden 





r, sondern weil das Dioxyd beim Lésen in starker Sal- 





Ty 4 jetersiure teilweise reduziert wird. Die Sauerstoffentwickelung 
a 3 ich Salpetersiiure, sowie die Chlorentwickelung durch Salzsiiure be- 
weisen, dafs das Cerdioxyd zur Gruppe der Polyoxyde vom Typus 
les Pb ), MnO, S & FV. gehort, jedoch als solches leichter Salze zu 
ie den im stande ist als letztere. Kbenso wie jene kann es aus der 
- 


iedrigeren Oxydationsstufe durch verschiedene Oxydationsmittel, 


Len 4 ie Cl, PbO,, KMnQ) Na,O,, HO, u. dergl. dargestellt werden. 


‘ 4° 
. : Kinen andern Charakter zeigt dagegen das spiter zu erwihnende 
” ?raseodymsuperoxyd, welches sich nicht mit Hilfe von Chlor aus 
S dem Sesquioxyd darstellen lifst, und, wie Procrnt’ richtig hervor- 
wes : ebt, zur Gruppe der eigentlichen Superoxyde vom ‘l'vpus des 
i H,0,, BaO, u.s. w. gehért. 
ee Um aus dem von Merck erhaltenen, sehr starke Didym- 
ov" ibsorptionsstreifen zeigenden ,,cerium nitric.‘* reines Ceroxyd darzu- 
atk stellen, wurde zunichst das von Bturic* emptohlene kombinierte 
“si ' Hoizmann-Gipss’sche Verfahren angewandt, welches in der Ab- 
_— scheidung des Cers als basisches Sulfat und Oxydation des letzteren 
= mit Pb,O, besteht. Als Ubelstiinde dieses Verfahrens erwiesen 
uer ' sich: 1. die grofse Lislichkeit des Sulfats in dem Waschwasser und 
e ie schwere Auswaschbarkeit des dichten Niederschlages ein 
oe i Nachtheil der Honzmann’schen Methode, 2. die grolse Léslichkeit 
_ es entstehenden Bleisulfats in der starken Salpetersiure — _ ein 
} Nachteil des Gipps’schen Verfahrens. Diese Ubelstiinde driicken 
\b- ie Ausbeute an dem ubrigens sehr reinen Ceroxyd sehr herab. 
c ts werden aus dem Oxydgemisch, welches annihernd 45 °/, Cer- 
_ ' «ioxyd enthielt, nur 50°/, der theoretischen Menge an reinem Oxyd 


VOnneN, 
Hierauf wurde eine weitere Menge des genannten Priiparates 


Merckx nach der AvER voN WetsBacu’schen Methode,*® die, wie 





erwihnt, von ScHorrLAENDER genauer studiert worden ist. in Be- 
rbeitung genommen. Diese Methode beruht bekanntlich auf der 


pert) 


4. anor. Chem. 12, 169%. 
Journ. pr. Chem, |2) 12, 209. 
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\bscheidung des Cers als Ceriammoniumnitrat. Die Oxyde wuri 

in Starker Salpetersiure gelést, wobei eine reichliche Sauerstoffeit- 
wickelung stattfand. Die Abscheidung als Ceriammoniumnitrat js; 
er einfach und gelingt am besten, wenn man die stark salpet 

saure Lésung soweit eindampft, dafs die antangs dunkelrote Lésung 
hellgelb wird, wihrend dessen das gewiinschte rote Salz in reic)) 
licher Menge sich abscheidet. Diese Methode hat jedoch auch ile 
Miingel, niamlich: 1. die schon erwihnte Reduktion beim Lésen des 
(ixydgemisches in konz. Salpetersiure, wodurch die Ausbeute ver- 
mindert wird, und 2. die Unléslichkeit der Oxyde in Salpetersiiure, 


wenn das Gemisch derselben mehr als ca. 45°/, Cerdioxyd enthiilt. 


In letzterem Falle miissen die Oxyde mit konz. Schwefelsiure 


abgeraucht, das Sultat in Wasser gelést, mit einer Lésung von 
Lanthan- oder Didymsalz versetzt, wodurch der Prozentgehalt ay 
Ceroxyd herabgedriickt wird, und schlielslich von neuem bearbeitet 
werden, was natirlich umstindlich und zeitraubend ist. 


Vor lingerer Zeit hat CLEevE als die beste Methode fiir die 


Reindarstellung des Cers die MosanpErR’sche! bezeichnet. Nach 
dieser Methode werden die durch iiberschiissige Kalilauge gefillten 
Oxydhydrate mit Chlor behandelt, wobei das Cersesquioxydhydrat 


in das Dhioxydhydrat seinem Charakter als Polyoxyd  ent- 
sprechend — iibergefiihrt wird, wihrend die Oxyde des Lanthans, 


Praseodyms und Neodyms sich in der bei der Reaktion entstehenden 


Salzsiiure lésen. Um nach dieser Methode allein reines Cersalz zu 


erhalten ist, ein mehrmaliges Wiederholen des Verfahrens erforder- 


lich, da das Cerdioxydhydrat hartniickig Lanthan und Didym 
zuriickhilt. Daher hat O. N. Wrrr? die Mosanpsr’sche Method 
mit der Augr’schen kombiniert, indem er das Cerdioxydhydrat yon 
den letzten Spuren des Lanthans und Didyms durch Auflésen des 
selben in starker Salpetersiure und Abscheidung als Ammonium- 


doppelsalz betreit. In der That lefert diese Methode sehr gute 


Resultate. Sie eignet sich auch sehr gut fiir den Fall, wenn ma: 
certreies Didym- und Lanthansalz erhalten will. Schon nach ein- 
maligem Behandeln mit Chlor erhilt man ein Gemisch dieser Nalze 
in Lisung, welches keine Spur Cer enthalt. Einen Vorzug vor de! 
\urer’schen, tir letzteren Zweck angegebenen Methode besitzt dieses 
Verfahren auch insofern, als schon beim erstmaligen Behande!n 


| Journ pr. Chem. 30. 267. 


Chem. Ind. (1896) 1Y. 
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st die ganze Menge der genannten Oxyde erhalten wird, und nur 
eringe Mengen derselben in den Cerniederschlag mitgehen, was bei 
‘om AveErR’schen Verfahren erst nach mehrmaligem Wiederholen 

Operation erreichbar ist. Der einzige Ubelstand bei dieser 
\ethode ist das laistige Arbeiten mit Chlor, zumal ein befriedigen- 
es Resultat nur nach muindestens 15stiindiger EKinwirkung des 
Chlors erreicht wird. 

Als ein sehr geeignetes Oxydationsmittel fir die Uberfihrung 
jes Cers in die héhere Oxydationsstufe erwies sica das Natrium- 
superoxyd. Man kann hierbei von jedem beliebigen Oxydulsalz 
des Cers ausgehen. Die Lésung desselben faillt man bei Zimmer- 
temperatur, Indem man langsam und unter stetem Umrihren eine 
Lésung von Natriumsuperoxyd in Eiswasser zugiebt. Der rotbraune, 
fast eisenoxydfarbene Niederschlag wird mit heilfsem Wasser durch 
Wekantation ausgewaschen und mit der Saugpumpe abgesogen. 
Das Trocknen desselben geschieht bei 120—180°, wobei die rot- 
braune Farbe in Hellbraun bis Gelb iibergeht. Der getrocknete 
Niederschlag wird alsdann in kleinen Portionen in starke Salpeter- 
siure gegeben, worin er sich unter Erwirmung lélst. Huierbei ent- 
wickelt sich ziemlich stark Kohlensiure, welche das Oxydhydrat 
aus der Luft aufgenommen hatte. Eine Reduktion unter Sauerstofi- 
entwickelung, wie beim Aver’schen Verfahren, konnte hierbei nicht 
nachgewiesen werden. Es mag dies damit zusammenhiingen, dals 
das Cerdioxydhydrat sich leichter und unter geringerer Wirmeent- 
wickelung in Salpetersiiure list als das wasserfreie Dioxyd und bei 
dieser niedrigeren Temperatur seinen Sauerstoff nicht abgiebt. Die 
Abscheidung des Cers geschieht hierauf als Ammoniumdoppelsalz 
in bekannter Weise. Der Vorteil dieses Vertahrens vor dem AUER 
voN Wetspacu’schen besteht darin, dals es bei jedem beliebigen 
Prozentgehalt an Ceroxyd ausfiihrbar ist und vor dem MosanprEr’- 
chen darin, dafs das Natriumsuperoxyd ein viel bequemeres und 
rascher zum Ziele fithrendes Oxydationsmittel ist als das Chlor. 

Im folgenden werden die quantitativen Resultate iiber die Kin- 
wirkung von Natriumsuperoxyd auf die Oxyde der Cergruppe mit- 
veteilt. 

II. Quantitative Versuche. 


CLEVE! hat durch Fallung mit Ammoniak und Wasserstoff- 
iperoxyd héhere Oxyde der seltenen Erden von bestimmter Zu- 


' Bl. Soe. Chim. Paris |2) 438, 53. 










immensetzung erhalten. Seme Resultate konnten bei Anwenduneg 
von Natriumsuperoxyd bei gewéhnlicher Temperatur nicht bestitiy: 
werden. Es wurden zwar Oxydhydrate von héherem Sauerstot!- 
gehalt, als dem Sesquioxyd entspricht, erhalten, die Menge 
Sauerstotfs war aber eine bedeutend geringere als die den CLEv»’- 
schen Superoxyden entsprechende und schwankte mit den Versuchis- 
bedingungen, besonders mit der Temperatur. Zu demselben Er- 
gebnis kommt auch KNorre! bei Anwendung von Ammoniak und 
W asserstotisuperoxyd, 

Zuniichst wurde reines, nach einem der erwihnten Verfahren 
dargestelltes Cersalz der Untersuchung unterworfen. Wie schon 
erwihnt, erhilt man beim Fiillen mit Natriumsuperoxyd einen braun- 
roten Niederschlag. Die Farbe desselben geht jedoch beim Kochen 
unter starker Sauerstoffentwickelung allmihlich in hellgelb, die 
Harbe des Cerdioxydhydrats iiber. Die rotbraune Farbe entspricht 
also ohne Zweifel einem héheren Oxyd des Cers, vielleicht dem 
CLeve schen CeV,, welches jedoch bei héherer Temperatur selir 
unbestiindig sein mufs und bei 100° vollstiudig in das Dioxyd 
libergeht. Wie weit die Oxydation mit Natriumsuperoxyd abhiangig 
ist von der Temperatur der Lésung, zeigen folgende Versuche: 


‘Temperatur 15°, gefundene CeO,: 0.6646 ¢ statt 0.6750 g. 


15°, 0.6697 & 0.6750 g. 
30°. O.3909 O.3990 g, 
30°, - O3912 g OS990 g. 
80°. 0.3908 ¢ 0.3990 g. 
sO". “ ¥ U.3125¢ ,, 0.8264 g. 


Der Gehalt des Niederschlages an CeO, wurde mit Ferroammon- 
salz und Kaliumpermanganat bestimmt. Der Niederschlag dart 
nicht héher als bei 130° getrocknet werden, da er schon bei 170" 
fast sein ganzes Hydratwasser verliert und dann nicht mehr in 
Siiuren léslich ist. Die angefithrten Resultate zeigen, dafs die Oxy- 
dation des Sesquioxyds mit Natriumsuperoxyd nicht ganz vollstindig 
ist, was offenbar daher riihrt, dafs das entstehende héhere Oxy 
Sesquioxyd mechanisch mitreifst und durch Einhillung vor weitere: 
Oxydation schiitzt. Gliht man dagegen den erhaltenen Niederschlag 
stark auf dem Geblise. so erhilt man die theoretische Menge an 
Dioxyd, was wiederum beweist, dafs das beste Oxydationsmittel de: 
rere Sauerstoff bei hoher Temperatur ist. Die Resultate, die ma 


: Lertsechr. angew. Chem. ISO7, HS5 und 717. 
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liese Weise erhilt, stimmen genau mit den durch Glihen des 
Oxalats erhaltenen tiberein. Das Cerdioxydhydrat lést sich in 


2 > ss Jysiure und Jodkali leicht unter Ausscheidung von Jod, wihrend 


wasserfreie Dioxyd dieses nur im zugeschmolzenen Glasrohr 
» Erwirmen thut. 


Um die Einwirkung von Natriumsuperoxyd auf Lanthan- und 
(idymsalze quantitativ zu verfolgen, wurde ein cerfreies Gemisch 
eser Salze verwandt. Da eine quantitative Trennung, resp. Be- 
stimmung dieser Erden, besonders der Komponenten des Didyms 
nicht méglich ist, so wurde blofs der Gesamtgehalt der Liésung an 
Oxyden bestimmt. Die mit Natriumsuperoxyd gefillten Hydroxyde 
sehen beim Erwirmen der Lésung noch stiirmischer Sauerstoff ab, 
als dies beim Cer der Fall war. Bei 120° getrocknet, hatten sie 


eT ee ee ee ae em eS ce ie ee eee one eee ery. 


eine blaulichweilse Farbe und hatten viel Kohlensiiure aufgenommen, 


1! 

. ' welche sie erst bei starkem Gliihen abgaben. Auch den Sauerstoff 
; -  halten sie ziemlich stark zuriick, wie die folgenden Versuche be- 
d 5 welsen: 

a 0.6350 ¢ Oxyde, bei 135° — getrocknet, enthielten noch 0.0096 g¢ O. 


0.6350 g¢ pM » 200° ad = » 0.0084 ¢ ©). 
0.6350 g s » Oe a ” , 0.0009 ¢ O. 
0.4305 g bs ,, 600—700° _,, _ » 0.0009 ¢ 0, 


Ks ist hierbei zu bemerken, dals bei 400° ungefiihr die bliu- 

‘iche Farbe der Oxyde in eine dunkelbraune bis braunschwarze 

ibergeht, die erst bei starkem Gliihen im Platintiegel auf dem Ge- 

vlise in das charakteristische Grau der wasserfreien Sesquioxyde 

; imschlagt. Die grauen Oxyde enthalten nunmehr keine Spur von 
\ohlensiure und iiberschiifsigem Sauerstoff. Die braune Farbe 
gehort ohne Zweifel einem héheren Oxyde an, welches von friiheren 
‘hemikern als Didymsuperoxyd bezeichnet wurde, nach AUER voN 

' Wevspacu! aber ein héheres Oxyd des Praseodyms (Pr,O,) ist. 
as Sesquioxyd des letzteren Elementes hat nimlich die Kigen- 
vchatt bei ca. 400° eine dunkelbraune Farbe unter Bildung von 
_ uerstoff anzunehmen, welch letzteren es bei starkem Gliihen wieder 


MRRP TL 


vgiebt. Hierin erweist sich das entstehende héhere Oxyd Abnlich 
‘em Baryumsuperoxyd, und da es aufserdem auch dureh Chlor in 
salischer Lésung nicht entsteht, so mufs das Praseodymsuperoxyd 


Ph i es " sate 
Bere ihn Liana be Soa teak ain icine nO 
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zu den Superoxyden des H,O,-Typus gezihlt werden, worauf schv»p 


oben hingewilesen wurde. 


Die vollstandige Analyse einer mit Natriumsuperoxyd gefilltey 
Probe eines Lanthan- und Didymsalzgemisches, welche, nach de 


hillen bet 230° getrocknet, 0.8318 g wog, ergab: 


CY, 0.1365 


cf 
a 


HO =0.0500 


cr 
-_ 


QO 0.0034 g (nach Analogie einer anderen Probe). 


Im ganzen 0.1899 g, d. h. 0.8318 —0.1899=0.6419 g statt 0.6350 g de: 


vemischten Oxyde. 


Beim Glithen der Oxalate von Lanthan und Didym erhalt man 
nicht das braune Oxyd, sondern es entsteht erst weifses Karbonat, 
welches bei starkem Gliihen in graues Oxyd iibergeht. Befeuclitet 
man aber letzteres mit Salpetersiiure, so erhilt man bei vorsich- 
tigem Glihen das sauerstoffreichere braune, bei starkem Gliihe» 
wiederum das graue Oxyd. Dasselbe gilt von dem Hydroxyde, das 
durch Fallen mit Alkalien erhalten wird. 


(remische von Cer, Lanthan und Didym. Die Hoffnung. 
in Gemischen von den drei Erden den Gehalt an Ceroxyd durch be 
stimmung des iiberschifsigen Sauerstoffes nach dem Fallen mit 
Natriumsuperoxyd zu bestimmen, erwies sich als irrig, da auch (as 
Gemisch von Lanthan- und Didymoxyd, bei 230° getrocknet, noc! 
verhiltnismiifsig viel Sauerstoff zuriickhilt. Durch mehrere Ver- 
suche erwies es sich, dalfs bei geringem Prozentgehalt an Cer di 
Resultate fiir letzteres zu grofs, bei gréfserem dagegen zu kleu 
austielen. Auch spielt die Temperatur, bei welcher die Fiallung 
ausgefiihrt wird, dabei eine Rolle, indem in der Kilte gefialltes 
Oxyd mehr Sauerstoff enthilt als heils gefilltes. Es lag nahe, den 
liberschiifsigen Sauerstoff der Tanthan- und Didymoxyde durel 
starkes Gliihen zu entfernen und zugleich etwa noch vorhandenes 
Cersesquioxyd zu Dioxyd zu oxydieren. Hierbei ergab sich abe 
die merkwiirdige Thatsache, dafs die bei ca. 400° auftretende unc 
Praseodymsuperoxyd anzeigende Braunfarbung auch bei der héchste» 
Weilsglut und lange andauerndem Glihen nicht mehr verschwincet, 
was bei einem Gemisch von nur Lanthan- und Didymerde doch (ce! 
Fall war. Ubereinstimmend hiermit ergab sich auch der Gehalt « 
Cerdioxyd, nach dem tiberschiifsigen Sauerstoff berechnet, in di 


Kallen als zu grols, wie folgende Versuche zeigen: 
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0.5680 g¢ La,O,+Di,O, +0.0164 g CeO, gaben 0.0189 g CeO,. 


0.5680 g¢ = -O.03826¢ .. ™ 0.0335 g 
0.2540 g - +0.038135 g¢ a ae 0.0849 ¢ 
0.2840 ¢g - +0.16386¢  ,, = 0.1681 ¢ 


Ks ist zu bemerken, dafs im Porzellantiegel auch beim het- 
vsten Gliihen die Werte immer gréfser ausfallen als beim Gliihen 
» Platintiegel; im letzteren Falle wird das Gewicht bald konstant. 

geringem Cergehalte hat das stark gegliihte Oxydgemisch eine 
‘tere Farbe, und wird dieselbe dunkler mit steigendem Gehalt an 
Didvymoxyd. Es folgt hieraus, dafs, wie auch AUER von WrLSBACH 
chon vermutet, das Cerdioxyd mit dem héherem Oxyd des Praseo- 
dyms eine in der Hitze bestiindige Verbindung bildet, in welcher 
Jas sauerstoffreichere Superoxyd vielleicht die Rolle einer Siure 
spielt. Hiermit stimmt auch die in neuester Zeit von VERNEUIL 
ind Wyrovusporr! gemachte Annahme iiberein, dafs das nach allen 
hisher vorgeschlagenen Methoden dargestellte und fiir rein gehaltene 
velbliche Cerdioxyd noch Spuren einer Verbindung dieses Oxyds mit 
einer der Komponenten des Didyms enthilt. 

Beiden Forschern gelang es, vollkommen weifses Cerdioxyd 
darzustellen. Damit ist auch die Frage nach der Ursache der 
Brauntirbung eines Gemuisches der Oxyde der Ceriterden gelést. 
Gliht man nimlich die Oxalate der einzelnen Erden fiir sich, so 
erhailt man weilse, bezw. graue und gelbliche Oxyde, wiaihrend ein 
Gemisch der Oxalate auch in der stirksten Gliihhitze ein dunkel- 
vbraunes Oxydgemisch liefert, dessen Farbe um so dunkler wird, je 
mehr man dem Gemisch das Cer entzieht. Die Menge des mit 
Ferrosalz und Kaliumpermanganat oder mit Salzsiiture und Jodkali 
vestimmbaren Superoxydsauerstoffes ist dabei griéfser als dem Cer- 
dioxyd entspricht, was nur auf Kosten des Praseodymsuperoxyds 
ommen kann. Folgende Probe wurde mit Oxalsiure gefiallt und 
bis zum konstanten Gewicht auf dem Geblise im Platintiegel gegliht: 


0.2152 ¢ La,O, + Di,O,+ 0.1635 ¢ CeO, ergab 0.1762 g CeQg, 


, aml 


vober der Superoxydsaverstoff auf Cerdioxyd umgerechnet wurde 
ind natiirlich fiir letzteres ein zu grofses Resultat ergab. Ferner 
vurde Merck’sches ,,Cerium nitric.“, welches 35.54°/, Oxyd enthielt, 

t Oxalsiiure gefallt, gegliiht und der Sauerstoff auf Cerdioxyd be- 


inet, wobei folgende Resultate? erhalten wurden: 


Compt. rend. 124, 1230. 
Da die gegliihten Oxyde in kalter Lisung von Ferroammonsalz und 
“chwetelsiure sich nicht listen, so mulste einige Zeit erwirmt werden. Dats 
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0.3380 ¢ Oxvde enthielten 0.1734 g¢ CeO,,. 


O.43380 2 i ‘ 0.1660 ¢ 
OS580 2 “ a O.1725 2 


Zwei weitere Proben wurden mit Natriumsuperoxyd heils ge- 
fallt und von diesen die erste bei 175° getrocknet, die zweite stark 
gevliiht: 

1} O3S880¢ Oxvde enthielten 0.1561 ¢ CeQ,, 


”) O.SASO o ‘. be 0.1630 ¢ 


=“ 


Bei der ersten Probe ware das Resultat etwas hdher ausge- 
fallen, wenn die Fiallung in der Kalte ausgefiihrt worden wiire. 
Aus den finf einigermalsen tibereinstimmenden Bestimmungen er- 
giebt sich, dals das Oxyd im Mittel kaum 50°/, Cerdioxyd enthielt. 
Man kénnte hiergegen einwenden, dafs in dieser Zahl auch das 
Praseodymsuperoxyd einbegriffen ist. Die Menge des letzteren ist 
aber sehr gering, wie aus einer oxydimetrischen Bestimmung des 
Restes der Oxyde, nach vollstindiger Entfernung des Cers, her- 
VOrging. 

Kin Mercx’sches ,,Cerium. oxydat. purum“, von zimmetbraune) 
harbe, euthielt im Mittel 42.5°/, Cerdioxyd (aus 2 Bestimmungen 
von 43.03 und 42.05), 

Jedentalls sind die oxydimetrischen Methoden tir die Bestim- 
mung des Cers in Gemischen der Ceriterden nur dann zuliilsig und 
einigermalsen zuverlilsig, wenn letztere nicht sehr grolse Mengen 
Praseodymoxyd enthalten, was in der Praxis und bei den Natur- 
produkten auch meist der Fall ist. Eine genaue Methode fir die 
quantitative Bestimmung des Cers in den Ceriterden besitzen wi 
somit bis jetzt noch nicht. 

Aus der vorhergehenden Experimentaluntersuchung ergeben sic!) 
tolgende Schliisse: 

1. Von allen bis jetzt angewandten Oxydationsmitteln fiir die 
Trennung und Reindarstellung des Cers, erweist sich das Natrium- 
superoxyd als das bequemste. Diese Methode ist in allen Fall: 
anwendbar und lefert die gréfste Ausbeute. 

2. Durch starkes Gliihen der Oxalate der Ceriterden bei Lutt- 
zutritt wird nicht nur das Cer vollstiindig zu Cerdioxyd oxydiert. 
sondern es entsteht auch das Superoxyd des Praseodyms, welches 


die braune Firbung des Oxydgemisches bedingt. 


das Ferrosalz dabei keine Oxydation an und fiir sich erleidet, wurde dure! 


Parallelversuche sichergestellt. 
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4. Wihrend ein Gemisch von Lanthan- und Didymoxyd, welches 
1009 — 500" unter Brauntirbung Sauerstoff aufnimmt, letzteren 
Weilsgluth wieder abgiebt und dabei eine graue Farbe annimmt, 
letzteres nicht ein, wenn Cer zugegen ist, was auf eine in der 
e bestindige Verbindung zwischen Ceroxyd und Praseodym- 
eroxyd hinwelst. 

{; Auf Grund der beiden vorhergehenden Thatsachen sind die 
dimetrischen Methoden fiir die quantitative Bestimmung des Cers 


den Ceriterden, wenn die Oxyde an der Luft gegliht wurden, 


cht anwendbar und liefern nur dann annihernde Werte, wenn 
cht viel Praseodym zugegen ist, welche Bedingung in der Praxis 
meist erfiillt ist. 


Riga, Polytechn. Institut, tii September ISYUS, 


sei der Redaktion eingegangen am 4. Oktober L893. 


Zur Darstellung der Kobaltammoniaksalze. 
Von 


S. M. JORGENSEN. 


Nachtrag. 


Hexamminchlorid. Wie in dieser Zeitschrift! gezeigt, kan) 
das nach meinem Verfahren dargestellte Hexamminchlorid jedenfalls 
nur schwache Spuren von Aquopentamminchlorid enthalten. Diese 
Verunreinigung wiire wohl bei der angewandten Darstellungsweise 
auch nicht zu erwarten. Eher wire die Gegenwart von geringe! 
Mengen Chloropentamminchlorid zu befiirchten, und ‘a der That 
enthilt das Hexamminchlorid fast immer ein wenig von diesem Saiz. 
lch will daher bemerken, dats diese Verunreinigung dure): Umkrystal- 
lisation aus Ammoniakwasser, wodurch das Chloropent?mminchlorii 
in basisches Aquopentamminchlorid iibergeht, sehr |’ cht entfernt 
werden kann,  Beispielsweise wurden 50g Hexammiichlorid, ¢: 


veringe Mengen Chloropentamminchlorid hielt, aus méglichst wenig. 


heifsem 5°/ igen Ammoniakwasser umkrystallisiert. Die Mutterlauge: 
wurden jedesmal unter Zusatz von Ammoniak bis zur Krystallhaut 


eingedamptt. So wurden 4 Produkte von bezw. 22, 13, 6 und 2¢, 


zusammen 43g, Chlorid erhalten, welche sich simtlich in kalt be- 


reiteter Lisung in 3°/,igem Ammoniak bei der in der ]lauptabhand- 


lung beschriebenen Probe mit Ammoniumoxalat vollst%ndig frei vo: 
Aquopentamminchlorid zeigten, und in dieser Gestali mufste alles 
urspriinglich vorhandene Chlorpentamminchlorid sich }etzt vorfinden 


Aus der letzten Mutterlauge wurden noch nach Zusatz von Am- 


moniak 4.5¢ Hexamminoxalat (8.7g Chlorid entsprechend) gewonn 


und bei Neutralisation des Filtrats mit Oxalsiure J.5g Aquopen' 


amminoxalat erhalten. Obwohl bei der Umkrystallisation | sich 


Z. anorg. Chem. 1%, 457. 
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er ein wenig Salz zersetzt, wurden somit aus den 50 ¢ unreinen 
Hexamminchlorids 46.7 g reines zuriickgewonnen. 

Chloropentamminchlorid. Wiahrend somit sicherlich alles 
Hexamminchlorid, welches nicht nach obigem Verfahren gereinigt 
de, Chloropentamminchlorid hilt, enthilt umgekehrt alles im 
Handel vorkommende und auch das nach S. P. L. SOreNsEN! dar- 
vestelite Chloropentamminchlorid Hexamminchlorid in geringer Menge. 
Dariiber und tiber ein einfaches Verfahren, das Chloropentammin- 
-hiorid von dieser Beimischung zu reinigen, teilt mir Herr SORENSEN 
folgendes mut: 

..Beim <Ausarbeiten meines Verfahrens zur Darstellung von 
Chloropentamminchlorid hatte ich mir das Ziel gesteckt, ein reines 
und namentlich nickel- und eisentreies Kobaltsalz darzustellen. Unter 
den zu diesem Zweck besonders geeigneten Kobaltidammoniaksalzen 
zog ich, der Ausbeute wegen, das sehr schwer lésliche Chloropent- 
amminchlorid vor, und das Verfahren wurde so gewiihlt, dals die 
moglichst grofse Menge des vorhandenen Kobalts sich in Gestalt 
von diesem Salze ausschied. Es bilden sich jedoch immer zugleich 
mit dem Hauptprodukt kleine Mengen von Hexamminchlorid, welche 
bei dem erwihnten Verfahren nicht entfernt werden und nicht ent- 
fernt werden diirfen, weil eine solche Reinigung einen Verlust an 
Kobalt bedeuten wiirde. 

Zur Darstellung hexamminfreien Chloropentamminchlorids reicht 
einfache Umkrystallisation des Rohprodukts aus salzsaurem Wasser 
nicht aus; auch nach wiederholter Umkrystallisation kann man 
durch die unten beschriebene Probe leicht Hexamminchlorid in 
dem Chloropentamminchlorid nachweisen. 

Rein oder jedenfalls mit einem fulserst geringen Gehalt an 
Hexamminchlorid kann das Chloropentamminchlorid aus dem nach 
oben genanntem Verfahren dargestellten rohen Salz auf folgende 
Weise erhalten werden. 

Man lést 20g rohes Salz auf die von JéRGENSEN? angegebene 
Weise in 250cem 2°/ igem Ammoniakwasser, versetzt das Filtrat 
mit 100cem emer 4°/,igen Lésung von Natriumpyrophosphat und 
ann mit T00cem konz. Ammoniaktliissigkeit. Nach gutem Um- 
‘ilren und zweitigigem Stehenlassen wird vom abgeschiedenen 
Natriumhexamminpyrophosphat filtriert, und das Aquopentamminsalz 


' Z anorg. Chem. 5, 369. 
' Ebendaselbst 17, 460. 


SO 


im Filtrat durch Ubersittigen mit starker Salzsiure und einstiind 

krwirmen im Wasserbade in Chloropentamminchlorid umgebi| 
Nach vollstindigem Erkalten wird das abgeschiedene Salz mit h 
konz. Salzsiure salmiakfrei und mit Weingeist siurefrei gewaschen, 
Ausbeute etwa 18g. 

Die Priifung des Chloropentamminchlorids auf Hexamminchlorid 
wird in folgender Weise ausgefihrt: 0.2g des vorliegenden Salve, 
wurden im Probierrohr mit 10ccm ?/,°/,iger Salzsiure zum Sieden 
erhitzt. Hierbei lést sich fast alles unter teilweisem Ubergang in Aquo- 
pentamminchlorid. Nach vollstindigem Erkalten, worauf sich das 
Chloropentamminchlorid gréfstenteils wieder abscheidet, wird filtriert. 
das Filtrat mit 5cem 4°), iger Natriumpyrophosphatlésung und, 
ohne Riicksicht auf den dadurch hervorgebrachten Niederschlag, 
mit 5cem konz. Ammoniakfliissigkeit versetzt. Beim Umriihren |is: 
sich das Natrium-Aquopentammin-Pyrophosphat, wahrend  vor- 
handenes, entsprechend zusammengesetztes Hexamminsalz sich, je 
nach der Menge derselben, nach kiirzerer oder langerer Zeit ab- 
scheidet. 

Bei dieser Probe ergab das wie oben gereinigte Chloropent- 
amminchlorid eine Lésung, welche auch nach 24 Stunden vollstandig 
klar blieb. 

Dagegen erzeugte dasselbe Chloropentamminchlorid nach Bbei- 
mischung von 


0.2°), Hexamminchlorid Niederschlag nach 7 Stunden, 
0.5 ,, = - » 1'/, Stunde, 
+ ” 7” ei "le - 
2.0 ,, a » 2 Minuten, 
5.0 ,, m ‘ sogleich.* 


Aopenhagen, Laboratorium der polytechn. Lehranstalt, 30. Sept. 189%. 


sei der Redaktion eingegangen am 4. Oktober 18938. 
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liber Gleichgewichtserscheinungen bei Fallungsreaktionen. 
Von 
F. W. Kuster. 


I. Mitteilung. 


Sehr hiufig findet man Niederschlige unldslicher, resp. schwer- 
‘jslicher Substanzen, welche aus Salzlésungen ausgefallt worden sind, 
durch andere Stoffe verunreinigt, die fiir sich allein unter den herr- 
schenden Bedingungen in Lésung geblieben sein wiirden. Dem 
Analytiker wird bekanntlich durch diese Erscheinung das Arbeiten 
oft recht erschwert, und er muls deshalb sowohl bei qualitativen, 
noch mehr aber bei quantitativen Arbeiten auf Umwegen zum Ziel 
zu gelangen suchen, wodurch einmal Zeit verloren geht, andererseits 
aber auch durch Vermehrung der Operationen die Genauigkeit der 
Resultate Einbufse erleidet. 

Unsere Wissenschaft hat sich bislang damit begniigt. das Vor- 
uandensein solcher Komplikationen zu konstatieren und die Be- 
dingungen ausfindig zu machen, bei deren Kinhaltung diese Kom- 
plikationen entweder nicht eintreten, oder aber unschiidlich gemacht 
werden. Man hat weder versucht, das Wesen der ,,verunreinigten* 
Niederschlige niiher zu ergriinden, noch ist man bemiiht gewesen, 
die quantitativen Gesetze aufzufinden, welche die Phinomene be- 
nerrschen, Und doch verspricht die Durchforschung dieses gewal- 
tigen, noch kaum betretenen Gebietes reiche Ausbeute, wertvoll fiir 
den praktischen Analytiker und — was mir noch wichtiger er- 
scheint — wertvoll fiir den noch kaum in Angriff genommenen theo- 
retischen Ausbau der analytischen Chemie. Die ,,physikalische* 
‘iemie, oder, wie man mit OstwaLp besser sagt, die allgemeine 
emie hat in dem letzten Jahrzehnte so gewaltige Fortschritte ge- 
wht, dafs es auch fir den Spezialisten nicht leicht ist, tiberal! 


esten Boden unter den Fiifsen zu behalten. Die in rascher Folge 
anorg. Chem. XIX. © 
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erscheinenden Auflagen der die allgemeine Theorie behandelndey 
Lehrbiicher (OstwaLp, Nernst) &hneln sich nach Inhalt und Day. 
stellung so wenig, dals man glaubt, gianzlich neue Biicher vor sich 
zu haben. Wie anders ist das in der analytischen Chemie! V 
einigen Tagen ging mir der erste Band des quantitativen Fre. 
S<ENIUS in — wie ich wihnte — neuer Auflage zu. Voll Er- 
wartung Otinete ich dieses in seiner Art treffliche und bislang uner- 
reichte, geschweige denn iibertroffene Buch — und vor mir lag ei: 
seiten- und wortgetreuer Abdruck der vor 23 Jahren er- 
schienenen sechsten Auflage des Werkes! Das aber isi 
charakteristisch fiir diesen Teil unserer Wissenschaft. Es ist ei 
neuer Beleg fiir die aller Orten zu Tage tretende Thatsache, dats 
die allgemeine Chemie einerseits und die anorganische und analytische 
Chemie andererseits noch nicht die Fiihlung genommen haben, die 
im beiderseitigen Interesse niitzlich und notwendig ist. Die be- 
fruchtenden Ideen der jiingeren Schwesterwissenschaft haben noc): 
keinen giinstigen Boden gefunden, ihr unvergleichlicher Siegeszug 
hat hier noch kaum Vorteile gebracht. Hier Wandel zu schaffen, 
die Resultate der allgemeinen Chemie fir die anorganische uni 
im besonderen fiir die analytische Chemie auszunutzen, is! 
gewils eine schéne und niitzliche Aufgabe, kaum minder schon, als 
sich an dem Ausbau der allgemeinen Chemie selbst zu beteiligen — 
und dafs diese Aufgabe auch eine dankbare ist, das zeigt zur Ge- 
niige das grundlegende, von den Analytikern immer noch in kaum 
zu verstehender Weise unbeachtet gebliebene Buch Ostwa.p’s iiber 
die wissenschaftlichen Grundlagen der analytischen Chemie“. 
Gerade fiir die Erforschung der durch ,,Niederreifsen“ mitge- 


list gewesener Substanzen verunreinigten Niederschlige — die me- 
tallischen mit einbegriffen — bietet uns die allgemeine Chemie, ein- 


schliefslich der Elektrochemie, so viele Hilfsmittel, dafs man jetzt 
vohl mit guter Aussicht auf Erfolg an die naihere, systematiscl: 
Untersuchung derartiger Niederschlige und Abscheidungen heran- 
vehen kann. Ich habe denn auch mit einigen Mitarbeitern der- 
artige Aufgaben in Angriff genommen, und indem ich nachstehen: 
den ersten Teil einer von mir selbst ausgefiihrten Untersuchung iiber 
die fraktionierte Fiallung gemischter Chlor- und Bromkaliumlésung: 

durch Silbernitrat verdffentliche, hoffe ich bald weitere, von meine! 


Mitarbeitern gewonnene Resultate folgen lassen zu konnen. 
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Uber die fraktionierte Fallung gemischter Chlor- und Bromkalium. 
losungen durch Silbernitrat. 


Schon vor langen Jahren hat Feaume! zum Zwecke der quan- 
‘itativen Analyse gemischter Halogensalze Versuche tiber die frak- 
‘jonierte Fallung gemischter Chloride und Bromide durch Silber- 
trat angestellt. Nach der damals herrschenden elektrochemischen 
Theorie mufste man mit Hetnr. Rosr? erwarten, dafs bei der in 
‘rage stehenden Operation die ersten Niederschliige aus reinem 


-_—_~_ 


Chlorsilber bestehen wiirden, wihrend das gesamte Brom in den 
letzten Fallungen zu suchen sei; denn die ,,Verwandtschaft“ des 
Chlors zum Silber galt ja doch als bedeutend grésser, als die des 
Broms. Frsume fand nun bei seinen diesbeziiglichen Versuchen, 
als die Fallung in Wahrheit gerade umgekehrt verlief, und er 
suchte den Grund hierfir ,,in der gréfseren Unléslichkeit des Brom- 
silbers gegeniiber dem Chlorsilber in einer Kochsalzlésung*. Durch 
veitere, sorgfaltige Versuche stellte FEHLiNG auch fest, dafs schon 
‘leich zu Anfang der Fiallung nicht etwa reines Bromsilber erhalten 
wird, sondern dals der Niederschlag bereits Chlorsilber enthilt, ehe 
dles Brom ausgefallt ist. Er ermittelte weiterhin auch, wie viel 
les iiberhaupt vorhandenen Halogens man ausfillen miisse, um 
praktisch) alles Brom im Niederschlage zu haben. 

Die Versuche Frnurmna’s lehren nun zwar, wie man bei der 
\nalyse gemischter Chloride und Bromide durch fraktionierte 
Fillung mit Silbernitrat zu vertahren hat, sie lehren jedoch nichts 
iber das Wesen der entstehenden gemischten Niederschliige, noch 
assen sie ein méglicherweise vorhandenes zahlenmiifsiges Ge- 
setz erkennen, das die Zusammensetzung des Niederschlages und 
der riickstiindigen Lésung mit einander in Zusammenhang bringt. 
Hei dem damaligen Stande unserer Wissenschaft war es ja in der 
That auch noch nicht médglich, die Fragen zu stellen und zu be- 
utworten, die sich uns jetzt unwillkirlich aufdringen. 

Zunichst reden wir von der Thatsache, dafs bei fraktionierter 
tillung gemischter Lésungen von Chloriden und Bromiden durch 
“iibernitrat die ersten Niederschlige aus Bromsilber bestehen, das 
irch ,,mitgerissenes‘* Chlorsilber mehr oder weniger stark ,,verun- 
nigt* ist, wihrend noch gréfsere oder kleinere Mengen von 
Sromiden in Lésung bleiben. Dieses Mitausfallen des Chlorsilbers 


' Journ. pr. Chem. 45, 269. 
’ 


Handbuch der anal. Chem. (1838) 2. 574. 
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kénnte nun auf sehr verschiedene Umstinde zuriickgefiihrt werde 
wonach die Niederschlige als mehr oder weniger verschiedene System» 
auufzufassen wiren: 

1. der Niederschlag kénnte ein mechanisches Gemenge y 
Chlorsilber und Bromsilber sein (Analogie: Gemisch von Chlorkaliun 
und Chlornatrium in fiir beide Salze gesattigter Lésung); 

2. es kénnte sich um ein schwer lésliches ,,Doppelsalz* han- 
deln (Analogie: Kaliumsulfat-Aluminiumsulfat); 

8. das Chlorsilber kénnte vom Bromsilber mechanisch ein- 
gehiillt und mit niedergerissen sein, wodurch es der Umsetzung 
mit den noch gelésten Bromiden entzogen worden wiire (Analogie: 
Ferrisulfat und Baryumsulfat (?);? 

4. das Chlorsilber kénnte vom Bromsilber durch Adsorption 
festgehalten werden (Analogie: viele Stoffe durch Tierkohle); 

5. Chlor- und Bromsilber kénnten als isomorphe Mischung 
ausfallen: 

6. es kénnte sich schliefslich um eine ,,feste Lésung von 
Chlorsilber und Bromsilber handeln.? 

Um zwischen diesen Méglichkeiten zu entscheiden, ging ici: 
folgendermalsen vor: 

Gemischte, mit Salpetersiiure gleich stark angesiuerte Lésungen 
von Chlorkalium und Bromkalium, welche diese beiden Salze in wech- 
selnden Mengen enthielten, wurden mit gleichbleibenden Mengen 
Silbernitratlésung gefallt und dann in Bezug auf die Zusammen- 
setzung des Niederschlages und der riickbleibenden Lésung unter- 
sucht. Die Mengenverhiiltnisse waren so bemessen, dafs nach 
erfolgter Fallung die Lésung in Bezug auf die Summe von Chlor- 
kalium und Bromkalium normal war, wihrend ihr Volum 1000 ccm 
betrug. 

Wie aus dem folgenden zu ersehen sein wird, werden die er- 
haltenen Resultate aufserordentlich stark schon durch kleine Ver- 


' Eine Untersuchung hieriiber hat einer meiner Mitarbeiter in Angriff ge- 
hnommen, 

* Ich bin mehrfach deswegen angegriffen worden, weil ich schon \ 
einigen Jahren ausgesprochen habe, man miisse — abweichend von van’r Hor: 
u. a. — die isomorphen Mischungen von den festen Lésungen trennen. 1) 
unliingst erschienenen ausfiihrlichen Darlegungen Bopiinper’s iiber den Geger 
stand (,,Uber feste Lisungen“, Neues Jahrb. d. Mineral. |Beilage) 12, 52—114 
zeigen, dafs ich mit dieser Auffassung nicht mehr allein stehe, und dalfs 
wohl begriindet war. Ich gedenke demniichst hierauf niher zuriickzukomm: 
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reinigungen der verwendeten Chemikalien und durch kleine Un- 
nauigkeiten der Analysenmethoden beeintlufst. Zur Beurteilung 
.» Resultate ist es deshalb durchaus erforderlich, iiber diese Punkte 
jhere Angaben zu machen. 

Das zur Anwendung gelangte Chlorkalium war als ,,rein“ 
uo KaniBaum bezogen. Eine qualitative Priifung desselben liefs 
's Verunreinigung nur etwas Wasser erkennen, die quantitative 
\nalyse ergab jedoch eine weitere Verunreinigung, und zwar wurde 
jieselbe als Bromkalium erkannt. Als niimlich 75 g des Salzes in 
mit Salpetersiure angesiiuertem Wasser zu 900 ccm gelést und mit 
(v0 cem 3),,-normal Silberlésung! gefillt wurden, verloren 1.35205 g 
es getrockneten, nach zweistiindigem Riihren abfiltrierten Nieder- 
schlages beim Erhitzen im Chlorstrome 0.01375 g. Der Nieder- 
schlag enthielt hiernach 4.3°/, Bromsilber. Hieraufhin wurden auch 
noch andere, im Institute vorhandene, z. T. schon vor Jahren, 
meist von KanLBaum bezogene Chlorkalium-Priparate in derselben 
Weise analysiert und alle enthielten Bromkalium, und zwar 
durchschnittlich #/, Aquivalente Bromkalium auf 1000 Aquivalente 
Chlorkalium. Ich mache auf diese Thatsache noch ganz besonders 
aufmerksam, denn diese an sich minimale Verunreinigung muls 
iiberall da geradezu verhingnisvoll werden, wo kleine Halogensilber- 
mengen mit grossen Mengen der Chlorkaliumlésungen in Beriihrung 
stehen, wie es z. B. der Fall ist, wenn Chlorsilberelektroden in 
Chlorkaliumlésung formiert werden, oder lingere Zeit in dieser 
Losung stehen; denn dann reichert sich, wie das obige Beispiel 
zeigt und wie wir noch ausfiihrlich sehen werden, das Brom ver- 
haltmismafsig ganz aulserordentlich in dem Niederschlage an. Mir 
selbst hat diese kleine Verunreinigung, die ich anfangs ganz iiber- 
sehen hatte, eine ganze, miihevolle Versuchsreihe verdorben, und 
erst die theoretisch unméglichen Resultate dieser Reihe fihrten 
mich auf die Spur der Verunreinigung. 

Ks ist leicht, das Brom zu entfernen, und so das Chlorkalium 
vanz rein zu erhalten. Man leitet durch die in der Hitze fast ge- 
sittigte, mit Salzsiiure angesiuerte Lisung eine Stunde lang einen 
Vhlorstrom und dampft dann ein, bis das meiste auskrystallisiert 
‘t. Das bei 120° scharf getrocknete Salz giebt bei der Analyse 
bsolut richtige Zahlen; denn 1.3496 g des wie oben aus 75 ¢ des 
~alzes gewonnenen Halogensilberniederschlages gaben im Chlorstrom 


' Das ist */,,.. der zur vollstindigen Fallung erforderlichen Menge. 










erhitzt 


BAUM sche 


immer gegen ein Prozent Chlorkalium. 
fir mich hergestelltes Priiparat jedoch erwies sich als absolut rein! 


Bromkalium 
rein, denn die zu verschiedenen Zeiten bezogenen Priiparate enthieltey 
Ein von KAHLBAUM eigens 


und dieses wurde fiir die folgenden Versuche verwandt. 


Das in der geschilderten Weise gereinigte Chlorkalium wurde 
zur Herstellung einer zweifach normalen Lésung verwendet, aus dem 
Bromkalium wurden normale, 0.1 normale und 0.01 normale Lésungen 
bereitet, und aufserdem gelangte 0.1 normales Silbernitrat und eine 
Salpetersiure vom Volumgewicht 1.13 zur Anwendung. Aus diesen 


Lésungen wurden die folgenden Gemische hergestellt: 


Tabelle I. 


1.3495 g Chlorsilber, und aus dem belanglosen Gewichits. 
verlust von 0.0001 g wiirden sich nur 0,03"), Bromsilber berechney 

Gerade so wenig wie das Chlorkalium erwies sich das Kant. 
bei der quantitativen Analyse als ganz 
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10 
10 
10 
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10 
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10 
10 
10 
10 
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375 
365 
355 
335 
315 
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365 
355 
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320 
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370 
360 
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den Zahlen der Tabelle 


AgNO, 


ecm 


100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
L100 


hervorgeht, enthielt also die 
Lisung vor Zusatz des Silbernitrates in 900cem immer sehr nale 
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(10 Milli-Mole Bromkalium+Chlorkalium. Liefs man dann unter 
en. PA -orkem, von einem Heilsluftmotor bewegtem Rihren aus der Pipette 
[L- 5 _dinnem Strahle die 100cem '/,, norm. Silbernitrat eintliefsen, so 


ony 
We 


12 = stand zuniichst eine milchige Triibung, die sich bald zu feinen 
en | iocken zusammenballte. Da so 10 Milli-Mole Halogensilber aus- 
selen. so enthielten die Lésungen schliefslich in den nun vorhandenen 
god cem noch 1000 Milli-Mole Hulogenkalium; sie waren also 
yormal. 

Ks war nun zu untersuchen, welche Zusammensetzung der Nieder- 
schlag hatte, daraus ergab sich dann weiter die Zusammensetzung 


- ™ i rs t ar G 
RE a ee en ey eee eee ey ee 


Jer rickbleibenden Lésung. 
Schon der Augenschein lehrte, dafs der Niederschlag — nament- 


fee ath ON sat 





‘ich in den von bromirmeren Lésungen — nach einiger Zeit nicht 
mehr derselbe war, als welcher er anfangs ausfiel; denn antfangs 


Ce OM aig eth: & 


var er schneeweils, sehr bald aber wurde er — er war natiirlich 
auernd gegen das Tageslicht geschiitazt — mehr oder weniger gelb. 
Bei dem namentlich in den ersten Lésungen so aulserordentlich stark 
iberwiegenden Chlorkalium fiel eben zunachst ganz tiberwiegend Chlor- 
silber aus, das sich allmahlich mehr oder weniger weitgehend in gelbes 


one on ee | 


Bromsilber umsetzte, eine Annahme, die durch einige, verschieden lange 
Zeit nach der Fallung ausgefiihrte quantitative Analysen ihre volle 
| Bestiitigung fand. 

Ks mufste nun zunichst untersucht werden, ob diese Umsetzung 
des suspendierten Chlorsilbers mit dem gelésten Bromkalium einem 
(ileichgewicht zustrebt, und wann dieses Gleichgewicht erreicht ist: 
denn die Niederschlige durfien natiirlich erst untersucht werden, 
wenn das erwartete Gleichgewicht mit Sicherheit erreicht war. Zu 
dem Zwecke wurden die folgenden Versuche angestellt: 

Versuch 18: Zu einer Mischung von 50cem ?/,,-norm. KBr 
+500 cem 2-norm. KC1+10 cem HNO,+-430 com Wasser wurden 
‘0 com norm. AgNO, gegeben, und der Niederschlag nach '/,-stun- 
‘enlangem Riihren abfiltriert; er enthielt 46.11°/, AgBr. 

Versuch 19: ebenso, aber erst nach 10 Stunden abfiltriert: 
16.90 °/, Ag Br. 

Die Differenz 46.90—46.11=0.79°/, ist weit grélfser als die 
Vusicherheit der Analyse,! folglich war das Gleichgewicht nach 

, Stunden noch nicht erreicht gewesen. Da die Anderung von 


pk Deliv Ss Mie Ih ies eh ied andes Sis a 


e Stunde bis 10 Stunden jedoch nur noch klein ist, so kann man 


- ; 
Vergl. weiter unten. 
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nach allgemein giiltigen, bekannten Regeln! schlielsen, dals das 
Gleichgewicht nach 10 Stunden erreicht war. 

Versuch 20: bestitigt diesen Schluls. Es wurde nimlich aus 
obiger Mischung zuniichst das Chlorkalium fortgelassen, so dals zu- 
erst reines Bromsilber ausfiel. Dann wurde erst das Chlorkalium 
zugegeben und nach 10 Stunden filtriert. Die Analyse erga) 
46.75"). Bromsilber im Niederschlage, also innerhalb der Versuch. 
fehler dasselbe Resultat, wie Nr. 19. Die Riickverwandlung des 
Bromsilbers in das Halogensilbergemisch hatte also nach 10 Stunden 
zum selben Resultate gefiihrt, wie die gleichzeitige Fiallung de: 
Halogene. Die erhaltenen Resultate liefsen erwarten, dais das Gleich- 
gewicht schon in weit kiirzerer Zeit als 10 Stunden erreicht sein 
wiirde, zumal wenn noch eine kleine Anderung vorgenommen wiirde. 
Die soeben besprochenen drei Versuche waren, wie angegeben, mit 
normaler Silbernitratlésung ausgefiihrt. Hierbei schied sich das 
Halogensilber sofort in dicken, kiasigen Flocken, also in relativ kom- 
pakter Form aus, was fiir die nachtraigliche Umsetzung natiirlich 
wenig vorteilhaft ist. Es wurden deshalb noch zwei Versuche mit 
',cnorm. Silbernitrat ausgefiihrt, wobei zunichst nur eine milchige 
Triibung auftritt, die sich dann zu kleinen Fléckchen verdichtet, 
also Bedingungen, welche fiir eine nachtrigliche Umsetzung sicht- 
lich viel vorteilhafter sind. 

Versuch 21: 50 ccm '/,,-norm. KBr+10cem HNO, +40 ccm 
H,O gefallt mit 100 cem '/,,-norm. AgNO,, dazu 200 cem 2-norm. KC1. 

Versuch 22: 200 cem 2-norm. KC1+10cem HNO,; 40 cem H,0 
gefillt mit 100ccm ',,-norm. AgNO,; dazu 50 ccm '/,,-norm. KBr. 

Die Versuche unterscheiden sich also nur dadurch, dals bei 
Nr. 21 zuerst reines Bromsilber ausgefallt wurde, bei Nr. 22 aber reines 
Chlorsilber, und doch waren die Niederschlaige schon nach einer 
Stunde identisch, denn nach dieser Zeit analysiert gab Nr. 21: 
52.51 und Nr. 22:52, 58°, AgBr. Es handelt sich hier also um wirk- 
liche Gleichgewichtszustinde, die schon nach kurzer Zeit you 
den verschiedenen Enden her erreichbar sind. 

Nachdem diese Frage erledigt war, mulste ein etwaiger Ein- 
flufs der Temperatur auf das Gleichgewicht untersucht werden, a 
sich hieraus die Notwendigkeit ergeben konnte, bei konstanter Tempe- 
ratur zu arbeiten. Die folgenden 3 Versuche bestanden desh 
darin, dafs Mischungen von je 70 ccm '/,,-norm. KBr+500 ccm 
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».norm. KCI+10 ccm HNO, + 320 ecm H,O mit je LOW cem 
-norm. AgNO, gefallt wurden, und zwar erfolgte die Fiallung bei 
| Versuch Nr. 23: bei 1°; 
Versuch Nr. 24: bei 18°; 
Versuch Nr. 25: bei 37'/,°. 

Nachdem noch 2 Stunden lang bei diesen Temperaturen geriihrt 
orden war, wurden die Niederschlige abfiltriert und analysiert. Es 
ergab Nr. 23: 68.94°/, AgBr; Nr. 24: 62.72°/, AgBr und Nr. 25: 
55.31°,, AgBr. Die Temperatur hat demnach einen ziemlich be- 
triichtlichen Eintluls auf die Zusammensetzung des Niederschlages 
susgeiibt, fiir das Intervall von 1° bis 18° war die Anderung pro 
Grad 0.366°/, AgBr, fiir 18° bis 371/,° 0.380°/,, im Mittel also 
pro Grad 0.373°/, oder etwa 0.5°/, des tiberhaupt im Niederschlage 
vorhandenen Bromsilbers. Hieraus ergiebt sich die Notwendigkeit, 
bei der Ausfiihrung der Versuche auf geniigende Konstanz der 
Temperatur zu achten. Weiter ist aus dem Resultat die Lehre zu 
viehen, dafs man bei méglichst niedriger Temperatur arbeiten 
muls, méglichst unter Eiskiihlung, wenn es sich darum handelt, 
kleinere Menge Brom in einer Chloridlésung durch fraktionierte 
Fillung mit Silbernitrat zu bestimmen. Die bei 19+ 1° ausgetiihrten 
Versuche gaben die folgenden Resultate: 

(Siehe Tabelle Il auf 8. 90.) 

Zu dieser Tabelle ist zunicht zu bemerken, dals die vier nicht 
mit fortlaufender Nummer versehenen Versuche einer anderen, 
triheren Versuchsreihe entstammen, fiir welche das oben erwihnte, 
mit etwas Bromkalium verunreinigte Chlorkalium zur Anwendung 
gelangte. Diese Versuche sind deshalb fiir diese Verunreinigung 
korrigiert worden, also nicht ganz so sicher, wie man sieht, ordnen 
sie sich aber doch ganz gut der Reihe der spiteren, korrekten Ver- 
suche ein, was auch fiir die weiterhin, durch Rechnung noch zu 
erhaltenden Resultate zutrifft. Beide Reihen bestiitigen und ergiinzen 
sich demnach in gliicklichster Weise. Weiter ist zu bemerken, dats 
vei den Versuchen Nr. 1 bis 12 je 2 bis 2'/, Stunden lang geriihrt 
wurde, ehe die Niederschlage abfiltriert wurden, bei den Versuchen 
\r. 13 bis 17 aber je 7 Stunden lang. 

Wiahrend die Einzelheiten beziiglich der Analysen, auf welcher 
sich die in der Tabelle mitgeteilten Zahlen stiitzen, einer bald fol- 
senden Mitteilung vorbehalten bleiben, mufs hier doch kurz ange- 
eeben werden, in welchem Zusammenhange die Zahlen der einzelnen 
Neihen unter einander stehen. 
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Tabelle UL. 





Im Niederschlage In der Liésung 

Nr. Milli-Mole Milli-Mole 
Agbr AgCl KBr KCI 
l 0.064 9.84 0.036 1000 
2 0.131 9.77 0.069 1000 
3 0.207 9.70 0.093 L000 
4 0.349 9.55 0.151 LVOU 
5 0.503 9.40 0.197 1001 
f} 0.726 9.18 0.274 1001 
— 1.18 8.71 0.48 1001 
7 1.44 8.47 0.56 1002 
8 2.14 T.77 0.86 L002 
3.25 6.64 1.41 1003 
4 3.49 6.41 1.5] 994 
10 4.74 5.17 2.26 995 
5.59 4.30 8.07 996 
11 6.29 3.61 3.71 996 
: 7.84 2.06 7.82 998 
12 8.60 1.31 11.40 989 
13 9.17 0.736 20.83 979 
14 9.52 0.382 40.48 960 
15 9.75 0.154 90.25 910 
16 9.83 0.072 190.2 S10 
17 9.87 0.032 390.1 610 


Die Fallungen wurden stets mit 100 ccm ?/,,-norm. Silbernitrat- 
losung ausgefiihrt. Wegen der Léslichkeit des Halogensilbers in 
der Halogenkaliumlésung fielen nun jedoch nicht genau 10 Milli-Mole 
Halogensilber aus, sondern weniger. Bei Versuch Nr. 1 wog das 
Halogensilber, in Chlorsilber verwandelt, 1.4213 g; bei Versuch 
Nr. 2: 1.4187 g; bei Nr. 3: 1.4195 g und bei Nr. 4: 1.4207 g, im 
Mitte! 1.4200 g, das sind 9.903 Milli-Mole. Diese Zahl kehrt al: 
Summe AgBr+AgCl in jeder Versuchsreihe wieder, so dalfs es 
geniigte, das Verhiltnis AgBr:AgCl durch Behandlung eines aii- 
quoten Teiles des Niederschlages mit Chlor zu bestimmen. Hier- 
durch wird die nicht geringe Mithe der Analysen augenscheinlic! 
sehr verringert. So waren denn aus der Summe AgBr+ Ag. 
=9%.903 und aus dem Verhiltnis AgBr: AgCl die Zahlen fiir das 
Bromsilber und fiir das Chlorsilber ermittelt, die aufserdem ge- 
suchten Zahlen fiir das in Lésung gebliebene Bromkalium und Chlor- 
kalium sind dann einfach dadurch zu erhalten, dafs man von ¢«! 
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vsemessenen Mengen Chlorid und Bromid die ausgefillten in Ab- 
sug bringt. 
Aus den Zahlen der Tabelle I] ergiebt sich nun sofort und 
ne jede Rechnung ein sehr wichtiges Resultat. Weiter oben war 
erste Méglichkeit die aufgefiihrt, dals der aus einer gemischten 
(hlor-Brom-Kaliumlésung durch Silbernitrat austallende Niederschlag 
on mechanisches Gemenge von Chlor- und Bromsilber ist. Die 
beiden ersten Spalten der Tabelle II zeigen nun, dafs alle Nieder- 
sehlige neben Chlorsilber Bromsilber enthalten. Aus 
{, Spalte ist weiter zu entnehmen, dals die mit den verschiedenen 
Niederschlagen im Gleichgewicht stehenden Liésungen etwa bis zu 


auch der 


Nr. 12 in Bezug auf die Konzentration des Chlorkaliums gleich sind, 
sie miissten demnach nach der Phasenregel auch in Bezug 
auf das geléste Bromkalium unverindert sein, da mechanische 
Gemenge von Bromsilber und Chlorsilber unabhingig vom Mischungs- 
verhaltnis als (feste) Kérper von konstantem Wirkungswert konstante 
Zusammensetzung mit ihnen im Gleichgewicht stehender Phasen 
bedingen.! Im krassesten Widerspruch zu dieser Forderung zeigt 
nun aber die 3. Spalte, dals die Konzentration des Bromkaliums 
vom 1. bis zum 12. Versuche um etwa das 200fache zunimmt, es 
die 


ausgeschlossen, dals gemischten 


mechanisches 


ist also ginzlich 


Halogensilberniederschlage ein Gemenge 


sind. Bromsilber und Chlorsilber mischen sich vielmehr vollstindig 
in allen Verhiltnissen derart, dafs jede Mischung als einheitliche 
wirkt. Ich glaube diese Thatsache noch ganz besonders 
betonen zu sollen, da Herr K. SpeckEererR in seiner mir freundlichst 


ibersandten? Dissertation® auf S. 46 zu dem genau entgegengesetzten 


Phase 


Schlusse kommt, ,,dafs sich die isomorphen Mischungen iiberhaupt 
nicht bilden, oder nur in geringem Grade.“ 

Fassen wir nun die Zusammensetzung der Niederschlige niher 
ins Auge, so finden wir alle denkbaren Verhiltnisse, indem ein 
regelmilsiger, ganz allmiahlicher Ubergang von fast reinem Chlor- 
silber zu fast reinem Bromsilber stattfindet, wahrend sich parallel 
such in der Lésung das Verhiltnis von Bromkalium zu Chlorkalium 
zu Gunsten des ersteren verschiebt. Die beiden ersten Spalten der 
Tabelle III lassen diese Beziehungen bequem iibersehen: 


 Vergl. noch weiter unten. 
Am 20. Oktober 1898 (also nach Abschlufs vorliegender Abhandlung). 
’ Uber eine quantitative elektrolytische Trennungsmethode der Halogene 
Ublor, Brom und Jod. 
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Tabelle ILL. 





1. 2. 3. 4. 
Nr. Agbr KBr AgBr KBr AgBr 
Ag] KC! AgCl * KCl KBr 
1 0.0065 0.000036 184 Ll 
2 0.0134 0.000069 194 1.90 
3 0.0213 0.000093 228 2.20 
4 0.0365 0.000151 241 2.32 
yy 0.0535 0.000197 271 2.55 
t} 0.0791 0.000274 289 2.65 
— 0.156 0.000475 286 2.49 
7 0.170 0.000563 301 2.55 
s 0.275 0.000861 320 2.48 
0.489 0.00141 348 2.30 
9 0.545 0.00152 360 2.31 
10 0.917 0.00228 403 2.10 
1.30 0.00308 425 1.83 
11 1.74 0.00372 469 1.70 
3.81 0.00784 437 1.00 
LZ 6.58 O.OL1LS 570 0.75 
13 12.45 0.0213 585 
14 24.9 0.0422 591 — 
Ld 63.3 0.0992 638 — 
16 136.6 0.2248 O81 — 
17 308.5 0.6395 482 — 


Wiithrend also das Verhiltnis AgBr:AgCl im Niederschilage 
von 0.0065 auf 308.5, das heilst auf den 47000fachen Betrag an- 
wichst, wichst das Verhaltnis KBr: KCl in der Lésung von 0.000036 
auf 0.6395, das heifst auf den 18000fachen Betrag, also nur etwa 
KCI lafst die 
Spalte 3 der Tabelle III leicht iibersehen: das Verhialtnis wird in 
vanz regelmiilsiger Weise langsam gréfser, waihrend sich das 
Verhaltnis Br:Cl im Niederschlage um den ungeheueren 


'. so stark. Das Verhiltnis der Quotienten 


Betrag von 1:47000 aindert, zeigt das Verhdltnis a im 


7 {Br . - : ; 
Niederschlag) ‘(6 in Lésung} eine relativ ganz aulser- 
ordentliche Konstanz. So findet z. B. bei den Versuchspaaren | 
und 2, 3 and 4, 6 und 7 u. s. w. im Niederschlage ein Wachse 


des Verhiltnisses Br:Cl um etwa 100°/, statt, wihrend die ent- 


sprechenden Zahlen der Spalte 3 immer nur um etwa 5°/, grilse! 
werden. Es besteht demnach eine sehr einfache Gesetzmilsigxe! 
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»wischen der Zusammensetzung eines gemischten Chlor-Bromsilber- 
\iederschlages und der Zusammensetzung einer gemischten Chlor- 
Bromkalium-Lésung, mit welcher der Niederschlag im Gleichgewicht 


In Bezug auf die Zahlen der Spalte 3 in Tabelle III ist noch 
jer Umstand auffallend, dafs die beiden letzten Zahlen nicht mehr 
an dem regelmalsigen, langsamen Wachsen teilnehmen, sondern 
wieder kleiner werden. Hierzu ist aber zu bemerken, dals gerade 
diese letzten Zahlen der Spalte — ebenso wie die ersten — relatiy 
unsicher sind, wie die folgenden Angaben zeigen: Das der Analyse 
unterworfene Halogensilbergemisch des Versuches Nr. 16 verlor im 
Chlorstrom 0.43395 g an Gewicht, wihrend es 0.4371 ¢ verloren 
haben wirde, wenn es reines Bromsilber gewesen wiire. Die ganze 
Berechnung des Versuches Nr. 16 basiert also auf der Gewichts- 
differenz von 0.0031 g, so dafs eine Unsicherheit des Gewichtes von 
nur 0.0003 g das Resultat schon um 10°/, beeintlufst. Bei Ver- 
such Nr. 17 betrigt die kritische Differenz gar nur 0.0014 g, so 
dafs 0.0003 g schon 20°/, des Resultates ausmachen.! Ich wage 
einstweilen nicht zu entscheiden, ob das schliefsliche Kleinerwerden 
Jer Zahlen zu Recht besteht. 

Er ist nun weiter von Interesse, die Konzentration des Brom- 
silbers im Niederschlage mit der Konzentration des Bromkaliums 
in der Lésung zu vergleichen. Da die Summe der Molekiile Brom- 
siilber+Chlorsilber immer konstant ist, so ist auch die molekulare 
honzentration AgBr:(AgBr+AgCl) proportional den Molen AgBr 
im Niederschlage. Da weiter die Summe Chlorkalium + Bromkalium 
it Lésung immer nahe dieselbe ist, so ist auch das molekulare 
Verhiltnis KBr: (KrBr+ KCl) in der Lésung proportional den Molen 
\Br in Lésung. Aber auch die riumliche Konzentration des 
Sromsilbers im Niederschlage ist der iiberhaupt vorhandenen 
bromsilbermenge nahe proportional, weil sich das Volumen des 
Niederschlages wegen der nahe gleichen Molekularvolumina von 
Vhlor- und Bromsilber nur wenig indert. Da weiter auch das 
Volum der Lésung bei allen Versuchen das nimliche ist, so sind 
sowohl die molekularen als auch die riumlichen Konzentrationen 
‘es Bromsilbers im Niederschlage und des Bromkaliums in der 
Losung proportional den iiberhaupt vorhandenen Mengen Bromsilber 


‘ Uber den Grad der Zuverlissigkeit der Analysen siehe eine folgende 
\f 
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und Bromkalium. Die Spalte 4 der Tabelle III zeigt das Ver)hiij:. 
nis der erwihnten Konzentrationen. Diese Spalte ist aulserordent. 
lich interessant. Wiahrend sich von Versuch 3 bis 10 die 
Konzentration des Broms im Niederschlage etwa verdrej. 
undzwanzigfacht, ist das Verteilungsverhiltnis des Brom; 
zwischen Niederschlag und wisseriger Lésung fast absolu: 
konstant! Kine weitere Uberlegung macht dieses Resultat noch 
interessanter. 


In der wisserigen Lésung haben wir Bromkalium und Chlor- 
kalium gemischt. Beide Salze haben (nahe) gleiche Ionisations. 
konstante.’ Nach dem Satze: ,,zwei binire Elektrolyte gleicher 
lonisationskonstante mit einem gemeinsamen lon sind in gemein- 
samer Lésung gleich stark ionisiert,““? ist also das Konzentrations- 
verhiltnis der Brom- und Chlorionen in der Lésung gleich dem 
Konzentrationsverhaltnis des gesamten Bromids und Chlorids in der 
Lisung. Im Konzentrationsverhiltnis der Brom- und Chlorionen 
steht nun aber augenscheinlich auch das ionisierte in der Lisung 
vorhandene Brom- und Chlorsilber, und — auf Grund des soeben 
citierten Satzes — auch das geléste, nicht ionisierte Brom- und 
Chlorsilber; folglich gilt fiir die Lésung 

undissoziiertes AgBr gesamt KBr 
undissoziiertes AgCl  gesamt KC] 
oder 
undissoziiertes AgBr —undissoziiertes AgBr+ AgCl 
gesamt KBr gesamt KBr+KCl 

Solange nun der Niederschlag nur wenig Bromsilber enthiilt. 
also wesentlich aus Chlorsilber besteht, wird er auch nahe dessen 
Loslichkeit zeigen,’ so dals fiir diese Falle der Zihler der rechten 
Seite obiger Gleichung konstant ist. Aber auch der Nenner dieser 
Seite ist konstant, folglich ist in der Lésung 

undissoziiertes AgBr K 
gesamt KBr 

Wie aus Spalte 4 der Tabelle III ersichtlich, ist nun aber auci 


das Verhiltnis 
AgBr des Niederschlages 
gesamt KBr 


Nernst, .. Theoretische Chemie (1. Aufl.), S. 301. 
Ebendaselbst S. 406. 
’ Eine eingehende Untersuchung der Léslichkeit gemischter Chlorb 


silberniederschlige ist bereits im Gange. 
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- die entsprechenden, bromidarmen Versuche sehr nahe konstant, 


glich 1st 


AgBr im Niederschlage 
Agbr undissoziiert in Lisung 


ehr nahe unveranderlich, d. h. das Verteilungsverhiltnis des 
tromsilbers zwischen Niederschlag und Lésung ist fiir die 


: 


-leineren Konzentrationen sehr nahe konstant. 


Diese Beziehungen gestatten nun, der oben aufgewortenen Frage 
ach der Natur der gemischten Halogensilberniederschliige niiher zu 
‘reten. Die Annahme, dals letztere ein mechanisches Gemenge 
seien, ist schon als unzuliissig nachgewiesen worden. Gegen das 
Vorliegen von ,,Doppelsalzen“ spricht die kontinuierliche Anderung 
in der Zusammensetzung von Niederschlag und Lésung. Eine mecha- 
ische Eimhiillung des vom ausfallenden Bromsilber mit ,,niederge- 
rissenen** Chlorsilbers kann nicht vorliegen, da sich das Chlorsilber 
sachtriglich bis zum namlichen Gleichgewichtszustande in das 
sromsilber einfiihren lafst. Auch um eine an 4. Stelle in Betracht 
vezogene Adsorptionserscheinung kann es sich nicht handeln, da sich 
sonst trotz weitgehender Anderung der fiulseren Bedingungen nicht 
dieselben Endzustinde herstellen kénnten, andererseits auch der im 
Verlaufe der Reihen thatsichlich erfolgende Wechsel der Rollen 
wischen adsorbierendem und adsorbiertem Kérper unmédglich wiire. 
“is bleiben deshalb nur die beiden letzten Méglichkeiten bestehen: 
ie gemischten Halogensilberniederschlige sind entweder isomorphe 
Mischungen oder ,,feste Lisungen“. 


Da nun die kasigen Halogensilberfallungen wohl ganz allgemein 

Js amorphe Koérper gelten, so wire zuniichst die Frage aufzuwerten, 
ob bei solchen iiberhaupt von isomorphen Mischungen die Rede sein 
sonne, oder ob diese nur bei krystallisierten Substanzen mdéglich 
nd. Ich fiir meine Person trage kein Bedenken, den Begriff der 

somorphen Mischung auch auf nicht krystallisierte Gebilde zu iber- 
tragen, indem ich diesen Begriff dahin definiere, dals eine 1isomorphe 
Mischung dadurch zu stande kommt, dafs die nach irgend welchem 
‘sesetz angeordneten Molekiile einer Substanz Molekiil fiir Molekiil 
urch die Molekiile einer anderen Substanz in ihren Funktionen 
rtreten werden. Die Lésungen, einschliefslich der ,,festen*, 


? 


tstehen im Gegensatz hierzu dadurch, dafs sich zwischen die 


Molekiile einer Substanz die einer anderen einlagern, sie mehr 
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oder weniger verdriingend, ohne sie jedoch Molekil fir Molekii! 2, 
ersetzen und ohne ihre Funktionen im System zu iibernehmen.' 

Hiernach fasse ich trotz des amorphen Zustandes das Halogey. 
silbergemisch als isomorphe Mischung auf. Will man fir dieses 
amorphe Gemisch die Sitze vom Verteilungsgleichgewicht geltey 
lassen, so kommt man zu dem Schlufs, dafs dem Bromsilber in dey 
festen bromarmen Niederschligen und in der fliissigen Phase diese|he¢ 
Molekulargréfse zukommt; diese Molekulargréfse aber ist die de 
einfachen Formel AgBr. 

Die vorstehend mitgeteilten Thatsachen sind nun augenschein. 
lich von gréfster Wichtigkeit fir die quantitative Analyse solche; 
Salzgemische, welche neben sehr viel Chlorid nur wenig Bromid 
enthalten, bei welchen man deshalb, nach Fruurme, das Brom ers: 


durch fraktionierte Fallung mit Silbernitrat anreichern mufs. Nach- 
dem die Gesetzmiilsigkeit der fraktionierten Fiallung so weitgehend 
erkannt ist, ist es leicht, das zweckmifsigste Verfahren fiir die Aus. 


fihrung der Analyse anzugeben. Da die von FrnuinG ohne niher 
Kenntnis dieser Gesetzmiilsigkeiten gegebene Vorschrift noch sel: 


verbesserungsfihig ist, so werde ich in einer bald nachfolgende: 
Arbeit iiber die Analyse gemischter Chloride und Bromide noch de: 


niheren hierauf eingehen, und hier wird man auch genaue Angabe: 
liber die analytischen Grundlagen der oben mitgeteilten Resultat: 


finden. 


' Ich gedenke hierauf demniichst niher einzugchen. 
Breslau, Chemisches Universitétslaborium, im September 1898, 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Oktober 1898. 
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Uber die Bestimmung der Schwefelsdure bei Gegenwart 
von Eisen. 
Von 
KF. W. Kosrer und A. Tuten. 


Ks ist schon lange bekannt, dafs die Bestimmung von Schwefel- 
‘ure durch Fallung mit Baryumchlorid bei Gegenwart irgend be- 
triichtlicher Mengen von Eisen in der Lésung fehlerhaft, meist sehr 
‘ehlerhaft ausfallt. Zahlreiche Forscher hatten schon versucht, Be- 
dingungen ausfindig zu machen, bei deren Einhaltung trotz vor- 
handenen Kisens die Gewinnung reinen Baryumsulfats méglich wire, 
immer jedoch waren die diesbeziiglichen Versuche vergebens gewesen, 
und zuletzt kamen dann P. Jannascu und TH. W. Ricwarps! auf 
Grund emer nochmaligen, sehr eingehenden und _ systematischen 
ixperimentaluntersuchung zu dem Schluls: ,,Unsere Versuche zeigen 
vohl unzweideutig und klar genug, dals bei gleichzeitiger Gegen- 
vart von Eisen eine sichere Ermittelung der Schwetelsiure durch: 
cufache Fiallung derselben mit Baryumchlorid nicht méglich ist.‘‘? 
Kiesen Forschern gebiihrt denn auch das Verdienst, aufgeklirt zu 
haben, in welcher Form das ,,mitgerissene“ Kisen in das Baryum- 
iitat tibergeht. Da diese Form Ferrisulfat ist, das beim Glihen 
ies Niederschlages Schwefeltrioxyd verliert, so war auch die so sehr 
vefremdliche Thatsache erklart, dafs das Gewicht des gefillten 
baryumsulfats trotz des mitgerissenen EKisens stets zu klein ge- 
tunden wird. 

lm Hinblick auf dieses unwiderlegte Resultat Jannascu’s mufs 
cine Anweisung befremden, welche C. FrrepHEIM in seiner ,,Quanti- 
‘tuiven Analyse“ (1897) beziiglich der Reinigung des mit Kisen ver- 


' Journ. pr. Chem. 2) 39, 321—334. 
l. e. S. 338. 
XIX. - 


org. Chem, 
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unreinigten Baryumsulfatniederschlages giebt.' Der ungetrocknet, 
Niederschlag ist hiernach auf dem Filter zuniichst mit Schweye!. 
ammonium zu digerieren, wodurch das Eisen in Schwefeleisen ii}hey. 
gehen soll, das dann nach dem Fortwaschen des Schwefelammoniny: 
durch verdiinnte, heifse Salzsiure entfernt werden soll. JANNascy 
giebt nun aber einmal ausdriicklich an,? dals auf diesem Weg¢ 
das Auswaschen des Eisens nicht gelingt, aber selbst wenn es ge. 
linge, wire damit sichtlich fiir die Schwefelsiurebestimmung nic} 
nur nichts gewonnen, sopdern der Fehler wire im Gegenteil noc! 
vergréfsert. Denn da das Eisen als Sulfat im Niederschlage ent- 
halten ist, so wiirde bei der Umwandlung des Sulfats in Sulfid di: 
fragliche Menge Schwefelsiiure in Lésung und damit fiir die Analys 


verloren gehen, die Salzsiure naihme dann aber auch noch das Eisen 
fort, der Gesamtverlust wire also weit gréfser, als ohne jede Jy 
..Reinigung** des Niederschlages. : 
Zunichst haben wir uns nun zu allem Uberflufs nochmals iiber- ; 
zeugt, dafs in der That bei der Schwefelsiurebestimmung bei Gegen- i 
wart von Eisen auch bei aller Vorsicht falsche, und zwar stet .. 
viel zu kleine Resultate erhalten werden. 4 
1. Versuchsreihe. : 

Je 20 cem einer verdiinnten, fiir alle Versuchsreihen verwendeter : 
Schwefelsiure wurden, noch weiter mit viel Wasser verdiinnt und mit .. 
Salzsiiure angesiiuert, kochend durch langsames Kintropfen von 15 cen Fy 
einer etwa 10°/ igen Lésung von Baryumchlorid gefallt und weite: ‘ 
ganz nach der Vorschrift von Fresenrus* behandelt. Vier Versuch: J 
gaben* in guter Ubereinstimmung 0.7135, 0.7120, 0.7130 und Fy 


su} 


0.7135¢, im Mittel 0.7130g BaSO,. Die griéfste Abweichung vou 
Mittel betriigt nur 0,14°/). 


2. Versuchsreihe. 
Die Versuche dieser Reihe wurden genau so ausgefiihrt, wie dic 
der vorigen Reihe, nur wurden der Schwefelsiiture vor der Fiillung 
noch je 5cem einer 5°/,igen Lésung von Eisenchlorid zugegeben. 


Dyie Lésungen enthielten so etwa 2 Atome Eisen auf 3 Atom 


' S. 189. 
? |. «. S. 829. 

* VYuantitative Analyse 1, 391 f. 

' Siimtliche Analysen liber 100 an der Zahl — wurden von A. Tut 
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~-hwefel. ein Verhaltnis, wie es aihnlich bei der so wichtigen Ana- 

der Kiese vorkommt. Vier Versuche gaben 0.6540, 0.6690, 
6720 und 0.6576g durch Eisenoxyd sehr stark rot gefirbtes 
Raryumsulfat, im Mittel 0.6632 g Baryumsulfat, also um 0.0498 g 
: zu wenig! Die einzelnen Versuche bei Gegenwart von 






oe 8 | 


der ¢ fa 
Misen weichen auch unter einander sehr stark ab, bis zu 1'/,°/, vom 
Mittel. 

Wir machten auch noch andere Versuche mit gréfseren und 
kleimeren Mengen von Eisenchlorid, wobei sich ergab, dafs der 
Kisengehalt der Lésung und der Gewichtsverlust an Baryumsulfat 
einander parallel gehen; wir wollen jedoch hier nicht naher aut 








diesen noch nicht abgeschlossenen Teil unserer Untersuchung ein- 
geben, 

JannascH hat also zuerst die eigentliche Natur der Ver- 
unreinigung des Baryumsulfats durch Eisen erkannt, seme Ent- 
deckung hat ihn jedoch nicht auf den richtigen, so naheliegenden 
Weg verwiesen, der zur Vermeidung der Fehler fiihren muts. 

Ks darf als erwiesen gelten, dafs das Eisen als Ferrisulfat 
in das Baryumsulfat eingeht. Ferrisulfat kann sich nun aber nur 
aus einer Lésung abscheiden, die Ferriionen und Schwefelsiureionen 
enthalt, seine Abscheidung aber ist unméglich, wenn eine oder beide 
dieser Ionenarten aus der Lésung entfernt oder doch auf eine mini- 





male Konzentration heruntergedriickt werden. Die Schwefelsiureionen 
kOnnen wir nun natiirlich nicht beseitigen, da es sich ja gerade um 
deren Bestimmung handelt. Die stérenden Ferriionen aber kénnen 
eicht entfernt werden. Das kann auf zweierlei Weise geschehen: ent- 
weder man fallt das Eisen in irgend einer zweckmilsigen Form aus 





der Lésung aus, oder aber man fiihrt es in ein unschidliches 
komplexes Ion iiber. 
Das erste, naher liegende Mittel ist schon versucht und empfohlen 
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worden. Man hat vorgeschlagen, das Eisen zunichst durch Am- 
moniak als Hydroxyd abzuscheiden und die Schwefelsiiure erst im 
Miltrat zu fallen. Das Filtrieren und Auswaschen des gallertigen 
“isenhydroxydes ist jedoch umstandlich und zeitraubend; zudem hat 
ich ergeben, dafs der Niederschlag trotz sorgfiltigsten Auswaschens 
iartnackig Schwefelsaure in Gestalt basischer Sulfate zuriickhalt, so dafs 
‘« FAllung nach dem Lésen in Salzsiture noch mehrmals wiederholt 
verden mufs. Diese mehrfach wiederholten Operationen sind natiir- 
ich — abgesehen vom Zeitverlust — unvermeidliche Fehlerquellen, 
‘ud JaNNascH verwirft deshalb mit Recht das Vertahren, da trotz 
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wiederholter Fillung der durchschnittliche Schwefelsiureverlust noc! 
0.5°/, betrigt. ! 

Ks schien uns jedoch, dals die Methode der Fallung des Eisen, 
mit Ammoniak recht gut anwendbar sein kénne, wenn man das 
miihsame und schwierige Abfiltrieren und Auswaschen des Eisen. 
hydroxyds ganz vermeidet. Die folgenden Versuche bestatigen «i 
Richtigkeit unserer Annahme. 


3. Versuchsreihe. 

20 com Schwefelsiure und 5ccem Eisenchloridlésung wurden mit 
25 com Wasser verdiinnt und in der Kialte mit 20ccm — d. i. ei 
Uberschuls — Ammoniak (1 Vol. konzentriert +9 Vol. Wasser) versetzt. 
Darauf wurde unter Umriihren bis nahe zum Sieden erhitzt und, 
ohne Riicksicht auf den Eisenhydroxydniederschlag, wie oben mit 
Baryvumchlorid gefillt. Dann wurden S8ccm Salzsiure von etwa 
10°). hinzugegeben und die milsig saure Lisung 2 Stunden lang i 
miifsiger Wirme mit dem Baryumsulfadniederschlage in Beriihrung 
yelassen. Nachdem sich die Lésung weiter wihrend einer halben 
Stunde auf Zimmertemperatur abgekihlt hatte, wurde durch ein 
Kilter abgegossen. Der im Becherglase verbliebene Riickstand wurde 
kalt mit 2cem Salzsiiure und dann mit 30ccem siedendem Wasse! 
libergossen. Nach einhalbstiindigem Digerieren wurde die Fliissig- 
heit abgegossen, und das Dekantieren mit Salzsiure und Wasser 
nochmals wiederholt. Dann wurde der Niederschlag nach FREsENIv» 
noch dreimal mit kochendem Wasser dekantiert, auf dem Filte: 
ausgewaschen und gewogen. Das Baryumsulfat war tadellos weils. 
also eisenfrei, und vier Versuche ergaben 0.7133, 0.7109, 0.7110 
und 0.7142 g, im Mittel also 0.7125g Baryumsulfat, das sind iw 
0.0005 g oder 0.07 y P weniger, als bei der Fallung der reine! 
Schwefelsiure. Man erhilt demnach ohne jede zeitraubent 
Filtration durechaus richtige Werte, wenn man zum 
Zweck der Schwefelsiurebestimmung vorhandenes Eise! 
zunichst mit Ammoniak als Eisenhydroxyd ausfillt, dant 
die Lésung ohne Riicksicht auf den vorhandenen Niecer- 
schlag mit der erforderlichen Menge Baryumchlorid vyer- 
setzt und nachtriglich das Eisenhydroxyd wieder dure! 
Salzsiure auflést. Die kleinen, im Eisenhydroxyd eingeschlosse' 


gewesenen Mengen von Schwefelsiure setzen sich dann augenscheil- 


' Journ. por..Chem. 2] 89, 333. 
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nachtraglich in Baryumsulfat um, ohne dafs nachweisbare 
Viengen von Eisensulfat mit eingeschlossen werden. 

Wenn nun so auch schon ein sicheres und dabei héchst ein- 
‘aches Verfahren gefunden war, Schwefelsiure trotz vorhandenen 
Wisens sicher zu bestimmen, so war doch noch der zweite, von 
ier Theorie zur Verhinderung des Mitausfallens von Eisensulfat 
ungezeigte Weg auf seine Gangbarkeit hin zu priifen. Wie bereits 
oben angegeben, kommt dieser Weg darauf hinaus, die in der 
Lisung vorhandenen Ferriionen dadurch zu entfernen, dafs das 
Kisen zum Bestandteil komplexer Ionen gemacht wird. Letzteres 
geschieht z. B. durch Zusatz von Oxalaten, wie aus der Unfallbar- 
keit des Kisens mit Ammoniak aus mit Oxalaten versetzten Lésungen 
hervorgeht. Dals dieser Weg in der That zum Ziel tiihrt, zeigt die 
tolgende 

4. Versuchsreile. 

Kin Gemisch von 20cem der friiher benutzten Schwefelsiure, 
seem Eisenchlorid, 15cem Wasser und 25ccem kalt gesiittigten 
etwa 4°/.) Ammoniumoxalats wurde kochendheils mit 15 ccm 
Haryumchlorid gefallt und dann mit 15 ccm Salzsiiure versetzt. Der 
Niederschlag wurde genau so behandelt, wie es bei der vorstehenden 
Versuchsreihe mit vorhergehender Fiallung durch Ammoniak be- 
schrieben ist, also noch 2 Stunden lang in der Wiarme digeriert, 
, Stunde lang abgekihlt (zur vollstindigen Abscheidung des wenigen, 
in der heifsen, sauren Fliissigkeit gelésten Baryumsulfats) u. s. w. 
Ver gegliihte Niederschlag war fast rein weils und wog bei zwei 
Versuchen 0.7115 und 0.7129g, im Mittel also 0.7122¢ Baryum- 
sulfat, das heifst nur 0.0008 oder 0.11°/, weniger, als bei der 
illung der eisenfreien Schwefelsiiure. Als Bestandteil komplexer 
lonen in einer Lésung vorhandenes Eisen geht also nicht 
in ausfallendes Baryumsulfat itiber. Es ist somit ein 
cweites, héchst einfaches Verfahren gefunden, Schwefel- 
siure trotz grofser Mengen mitgelésten EKisens quantitativ 
und rein als Baryomsulfat aus Lésungen abzuscheiden. 
Diesen Erfolg, den zu erringen schon so viele Fachgenossen so oft 
rgeblich versucht haben, verdanken wir miihelos einzig und allein 

‘er Benutzung des Jannascn’schen Resultates der Anwendung der 
Lonentheorie auf das fragliche Problem. Diese Theorie hat, wie nament- 
ich OsrwaLp bereits vor Jahren in seinem grundlegenden Buche ge- 
zeigt hat, sich schon auf unzihlige, bis dahin ungeléste Probleme der 
snalytischen Chemie mit bestem Erfolge anwenden lassen, tiberal! hat sie 
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klarend und betruchtend gewirkt, sie erst hat die analytische Chemie 7) 
einer Wahren Wissenschait erhoben. Es ist deshalb zu bedauern und gar 
nicht zu verstehen, dafs die Mehrzahl unserer Analytiker es immer 
noch tir dbertlissig halt, sich auch nur obertlichlich mit dies 
Theorie und ihren Lehren bekannt zu machen. Noch unlingst mulste 
sich der eine von uns zu seinem grofsen Bedauern davon iiberzeugey. 
dafs aut der Mehrzahl unserer Universitiiten dem chemischen Nach- 
wuchs keine Gelegenheit oder auch nur Anregung gegeben wird, (ic 
analytische Chemie vom Gesichtspunkte dieser Lehren aus kennen 
zu lernen. Leider berechtigt auch nichts zu der Annahme, dals 
hierin in absehbarer Zeit Wandel geschaffen werde — anorganische 
und analytische Chemie werden noch lange die unvertretenen Stiet- 
kinder unseres chemischen Unterrichts bleiben. — 

Auch in das Molekiil der Weinsiéure tritt Eisen unter Bildung 
komplexer lonen ein. Es wurde deshalb noch eine Versuchsreile 
durchgearbeitet, welche sich von der vorhergehenden nur dadurc), 
unterscheidet, dals das Oxalat durch Tartrat ersetzt wurde. 


>. Versuchsreihe. 

20 com der Schwetelsiure wurden mit 5cecm Eisenchlorid, 20 ccm 
Wasser, 6ccm konz. Ammoniumtartratlésung (von 38 °/,) und 15 ccm 
Ammoniak versetzt, wodurch eine ganz klare, rein gelbe, alkaliscli 
Losung entsteht. Man fallt diese siedendheifs mit 15ccm Baryum- 
chlorid, siéuert mit 20 cem Salzsiure an, digeriert in mafsiger Warme 
} Stunden lang, lafst '/, Stunde lang erkalten, gielst ab, setzt nochi- 
mals 5cem Salzsiure und 30 ccm siedendes Wasser zu, digerier' 
| Stunde lang in der Wiarme, lafst erkalten, giefst ab, behandelt 
so noch einmal mit 2ccem Siure und 20cem siedendem Wasser wid 
dekantiert dann noch 5 mal mit je 20 ccm siedendem Wasser 
allein. Das Baryumsulfat ist nach dem Trocknen und Glihen zu- 
weilen von abgeschiedener Kohle etwas grau, durch nochmaliges 
Glihen mit einigen Tropten Schwefelsiure wird es dann hell lachs- 
farben, ist also schwach eisenhaltig, aber doch so wenig, dals die 
erhaltenen Resultate richtig sind. Vier Versuche ergaben nimlic! 
0.7144, 0.7117, 0.7116 und 0.7143 g, im Mittel also genau richtig 
0.7130 ¢ Baryumsulfat. Also auch hier hat das als Bestandte. 
komplexer lonen vorhandene Eisen die geniigend reine und quan- 
titative Abscheidung der gelésten Schwefelsiure als Baryumsulia' 
nicht verhindert. Dafs doch eine unschiidlich kleine Menge de> 
Kisens in den Niederschlag mit tibergeht, liegt vielleicht z. B. daran, 
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in der Tartratlésung die Konzentration der Ferriionen doch 














r yoch nicht auf das ertorderliche Mindestmals zuriickgedriingt ist. 
r Man wird dieses Verfahren mit Weinsiure, das nur als weitere: 
Beweis fir die Unschidlichkeit des als Bestandteil komplexer lonen 
p -orvandenen Eisens hier angefiihrt wurde, iiberhaupt nicht anwenden, 
es zu umstandlich und auch nicht ganz so sicher ist, als die 
. > anderen Methoden; denn die Resultate weichen hier bis zu 0.20°/ 
vom richtigen Wert ab. 
Es unterliegt wohl keinem Zweifel, dafs dem Eisen auch durch 
Kinfihrung in andere Molekularkomplexe die Méglichkeit genommen 
wird, die Schwefelsiurebestimmung dadurch unmdglich zu machen, 
dats es sich dem Baryumsultat als Ferrisulfat beimischt. 


Breslau, Chem. Institut der Universitat, im Oktober 1898. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. November 189%». 











Uber Silberdisulfid. 


Von 







A. HAanrzscu. 


Gelegentlich einer noch nicht abgeschlossenen Arbeit itiber dy 


Verinderungen von Salzlésungen durch Nichtelektrolyte habe ich, 
eine Beobachtung gemacht, der zufolge das bisher noch nicht be- 
kannte Silberdisulfid leicht erhaltlich ist, welches somit dem ebenfa||, 
erst kiirzlich entdeckten Silberdioxyd! entspricht. Silbernitrat lési 
sich bekanntlich nach Werner sehr leicht und reichlich in Nitrile: 
auf. Versetzt man eine solche Lésung von Silbernitrat in Benzo- 
nitril mit emer Lésung von Schwefel in Schwefelkohlenstoff, 

scheidet sich allmihlich ein rotbraunes Pulver ab; aus sehr konz. 
Silberlésungen fillt allerdings zuerst festes Silbernitrat aus, das abe 
durch Zusatz von mehr Benzonitril wieder geliést, oder auch be) 
spiiterer Reinigung des Disulfids durch Auswaschen mit Benzonitri) 
leicht entfernt werden kann. Nach 12—24stiindigem Stehen im ver- 
schlossenen Kolben wird die erwihnte Fallung mit Benzonitril und 
Schwefelkohlenstoff, dann mit Alkohol und Ather gewaschen, jedoc! 
moéglichst rasch und bei méglichstem Luftabschluls, und ebenso rasch 
aut Thonplatten im Exsiccator getrocknet. Der Niederschlag ist als- 


’ 


dann tast reines Silberdisulfid, Ag,S,. 


Analyse. 


Fiir Ag.S, berechnet: Ag =77.1°/, S =22.9 °/, 
gefunden: Ag =76.8 ,, S = 22.6 ,, 


Der geringe Fehlbetrag beim Silber wie beim Schwefel ist au! 
Oxydation, d. i. auf Bildung von Spuren von Silbersulfat zuriick- 
zutiihren; das lockere Pulver des Silberdisulfids oxydiert sich nim- 
lich im feuchten Zustande so rasch, dafs schon beim Schiitteln m1! 
Wasser in letzterem Silber und Schwefelsiure nachzuweisen 


Rec. frav. chim. 17. 12y— 176. 
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Heoshalb ergaben auch verschiedene Analysen von Priiparaten, die 
Wasser oder auch nur einige Zeit mit feuchter Lutt in Be- 
rung gekommen waren, erheblich niedrigere Zahlen. 
Silberdisulfid bildet ein sammetbraunes, auch unter dem 

Mikroskop véllig amorphes Pulver, das sich am Lichte obertliachlich 
wirzt; es ist unléslich in allen tiblichen Lésungsmitteln; durch 

<-hwefelkohlenstoff ist kein Schwefel extrahierbar. Beim Erhitzen 

im Probierréhrchen schmilzt es unter Blasenwerfen zu einer roten 
Mlissigkeit, um hierauf unter Sublimation von Schwetel und Ent- 

wickelung von Schwefeldioxyd endlich metallisches Silber zuriickzu- 

' lassen. Doch hegt der Schmelz- resp. Zersetzungspunkt so hoch, 

iN | = dafs er in den ttblichen Flissigkeiten nicht bestimmt werden konnte. 
ch ' Yon verdiinnter Salzsiiure wird Silberdisultid unter Entwickelung von 


ye- Schwetelwasserstoft in ein Gemisch von Chlorsilber und Schwefel ver- 
Ls '  wandelt, von Salpetersiure unter Abscheidung von Schwefel gelést. 
rst : Fiir die Bildung des Silberdisulfids ist es bemerkenswert, dafs 


es nur aus einer Benzonitrillésung von Silbernitrat erhalten werden 
O- . konnte, 
Unter allen anderen Umstinden entsteht nur schwarzes Silber- 
L monosulfid, namentlich auch sogar schon dann, wenn man die 
é! Losung von Silbernitrat in Benzonitril durch eine Lésung dieses 
e | Salzes in Pyridin ersetzt. Auch Jodsilber in Pyridinlésung ver- 
‘ | halt sich analog. 
t- Andere Schwermetallsalze ergaben in indifferenten Losungsmitteln 
id '  ebentalls keine abnormen Sulfide. 
(selegentlich sei noch bemerkt, dafs aus einer Lésung von 
Silbernitrat in Benzonitril durch Ammoniak das bereits bekannte 
Silberdiamminnitrat Ag(NH,),NO, gefallt wird. 


Berechnet: Getunden: 
Ag =54.0°, 53.9 "|, 
NH, =15.0,, 15.2, 


Kir die Ausfiihrung obiger Versuche statte ich Herrn 
Ur. A, SaugR meinen besten Dank ab. 


Wiirxburg, den 18. Oktober 1898. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Oktober 1508, 






Bemerkung 
liber Strukturisomerie bei anorganischen Verbindungen. 






Von 





A. HAanrTzscH. 










In einem der letzten Hefte dieser Zeitschrift! hat Hr. SaBANEJ Er: 
eine verdienstvolle Arbeit tiber ,,Strukturisomerie bei anorganischen 





Verbindungen* verdffentlicht. Gewifsermalsen als Ausgangspunkt 
























fiir dieses Thema scheint er zwei von ihm ausfiihrlich citierte Sitze 
aus meiner Arbeit ,,iiber die Isomerie der Verbindungen N,' A 
genommen zu haben, wonach ,,die Existenz von scharf gesondertey 
Isomerien von verschiedener Atomverkettung bei anorganischen 
Molekiilen noch niemals sicher nachgewiesen worden ist** und wo- 
nach wahrscheinlich ,,die Strukturisomerie nur eine spezielle, gerad 
fiir die Kohlenstoffverbindungen typische Art der Isomerie sei, 
wihrend die Stereoisomerie die fiir die Verbindungen der iibrigen 
Klemente normale und deshalb allgemeinere Art der Isomerie dar- 
stellen werde.“ 

Nach Hrn. SABANEJEFF ist nun dieser Zweifel durch die ihm 
gelungene Darstellung gut detinierter strukturisomerer Ammonium- 
Hydroxylamin- und Hydrazinsalze (z. B. von saurem Ammonium- 
phosphit und Hydroxylaminhypophosphit) beseitigt, und nach seinen 
eigenen Worten die Frage auf so einfachem Wege gelést worden, 
dafs man sich nur wundern miilse, dals sie bis jetzt unausgearbeitet 
geblieben sei. 


Allein die Frage nach der Existenz anorganischer Struktur- 





isomerie hatte iiberhaupt eine etwas andere Bedeutung, und ist 1 
dem Sinne, in dem ich sie aufgefalst hatte, auch jetzt noch nich! 
velést. Wohl aber habe ich durch eine ungenaue Fassung obig 
Siitze zu einem Mifsverstiindnisse Anlafs gegeben, und méchte des- 
halb unter Berichtigung meiner Definition den Thatbestand fes'- 


stellen. 


' De anorg. Chem. 17, 450 — 495. 












107 
































In dem ersten meiner oben citierten Satze sollten unter den 
organischen Molekiilen mit noch nicht sicher nachgewiesener 
Strukturisomerie verstanden werden: anorganische Nichtelektrolyte 
erseits, oder anorganische [onen andererseits; es sollte also gesagt 


ig 


«in: Strukturisomerie ist bei anorganischen Nichtelektrolyten oder 

's Elektrolyte vorliegen) bei anorganischen Ionen bisher noch 
sicht sicher nachgewiesen (im Gegensatz zur nachgewiesenen Stereo- 
isomerie). Denn gerade fir diese Falle wiirden die Verbindungen 
\,O,H, die einzige Ausnahme bilden, wenn nach THreLe das sog. 


RL ae ee 
Ee Reckea MONTE 


pay eee 


' Nitramid ein Strukturisomeres der untersalpetrigen Siure wire. 
Dagegen ist Strukturisomerie bei gewissen anorganischen 
Klektrolyten, namlich bei komplexen Salzen schon lingst 


iia Laat Ps 
a Hey oe OT 


' nachgewiesen; es giebt sogar zahlreiche Salze (aufser und vor den 

, ' von SABANEJEFF dargestellten), in denen Anionen und Kationen der- 

artig verschieden sind, dafs sich durch deren Addition die gleiche 

‘ -  Atomzahl, also Strukturisomerie bei nicht dissoziierten Elektrolyten 

- ergiebt. Ja es ist sogar bereits Strukturisomerie zwischen anorga- 

nischen Nichtelektrolyten und anorganischen Elektrolyten bekannt. 
Als Beispiel fiir letzteren Fall sei angefihrt: 


NH, 
SO,N,H, = 1. SO. 2. (SONH)(NH,)! 
NH, 
Sulfamid Sulfimid-Ammonium 
(Nicht-Elektrolyt). (Klektrolyt). 


Al 
\WrRNER verdanke, dienen folgende: 

Pt(NH,),.ZnCl, * und Zn(NH,),.PtCl,.! 

Pt NH,),.CuCl, * und Cui NH,),.PtCl,.* 

peck ptCl, © und Pt(NH,),.PtCh,.” 


(N Hg), 
-_ sh] + (NHs) a (NO,) 
Co( NH,),.Co(NO,), und CONOS), CONT), 


(NOs)s] ay ; 
: und | CoN HE? | Cound, 


Beispiele fir den ersteren Fall, deren Zusammenstellung ich 


St 


‘ y | ‘ (NO,), 
Col NH,), | CONH,) 


“° 





Noch weitere zahlreiche Beispiele hat Werner ebenfalls in 
Jieser Zeitschrift’? zusammengestellt. 







' W. Trause, Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 607. 






* Bucxton, Bull. Soc. Chim. 5, 213. 
> 'Tuomson, Ber. deutsch. chem. Ges. 2, 668. 
* Mitton und Comaitie, Compt. rend, 57, 822. 







Cossa, Gaxx. Chim. 17, 1 und Ber. deutsch. chem. Ges. 1887, 462 Ret 






S. M. Jéraensen, Z anorg. Chem. 5, 175. 






' A. Werner, Z. anorg. Uhem. 1b, 145. 
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Grenau in dieselbe Gruppe von isomeren anorganischen Salzey 
gehéren aber auch die von SABANEJEFF dargestellten Verbindungey, 
wie Z. b. 


NH,H,PO, und N@t,.H,PO,. 


N,H,.58O, und N?,.S0,.NH, uw. s. w. 


H, 
OH 


Das gewils anzuerkennende Verdienst SABANEJEFF’S liegt also nu: 
darin, dals diese lsomerie nunmehr auch bei sehr einfachen ,,komplexen 
Salzen‘* von ihm nachgewiesen worden ist. Nur ist der Beweis fiir 
diese Art von Isomerie nicht erst von ihm, sondern schon lange 
vorher geliefert worden. 

Wie man sieht, kommt in diesen Fallen die Isomerie dadurc), 
zu Stande, dafs Coordinationsstellen komplexer lIonen durch ver- 
schiedene, an sich bekannte Gruppen von einfacher Struktur, und 
ohne Anderung dieser Struktur, besetzt, bezw. ausgewechselt werder. 
Man kénnte daher diese bekannten anorganischen Isomerien nac! 
WerneR wohl auch als Coordinationsisomerien bezeichnen 
und damit die Bezeichnung ,,anorganische Strukturisomerie“ fiir di 
Isomerie zwischen Nichtelektrolyten einerseits und zwischen Loner 
andererseits reservieren, welche nach wie vor noch nicht  siche: 


nachgewiesen ist. 


Wiirrshurg, den 18. Oktober 1898. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Oktober 1893. 











Zur Konstitution der Kobalt-, Chrom- und Rhodiumbasen. 
Von 


S. M. JORGENSEN. 
XI. Mitteilung. 


Nachdem WerNER in seiner Abhandlung von den Triammin- und 
Diamminkobaltsalzen! diejenigen Isomerien aufgegeben hat, die darauf 
beruhen sollten, dafs die elektronegativen lonen in verschiedenen Haupt- 
schnitten seines Oktaéders ligen, und nachdem ich die Annahme aufge- 
geben habe, dafs in meiner viergliederigen Ammoniakgruppe Wasser 
nicht statt Ammoniak eintreten kénne,? wie ich auch vor der Hand 
keinen zwingenden Grund habe, in dem trivalenten Kobaltsatome ver- 
schiedenartige Valenzen anzunehmen,*® hat es keine Schwierigkeit 
wehr, die zwei Theorien zu vergleichen und sich eine Vorstellung der 
zwei verschiedenen Auffassungen zu bilden. Obwohl es eine ganz 
unwesentliche Anderung ist, ist der Vergleich doch erleichtert 
worden dadurch, dafs WERNER sich jetzt, statt eines Oktaéders, mit 
einem Quadrat und einer darauf senkrechten Axe begniigt. Die 
4 Atome oder Atomgruppen (NH,,OH,), welche WERNER sich in den 
4 Ecken des Quadrates liegend denkt, entsprechen namlich genau 
meiner viergliederigen Ammoniakgruppe, in welcher jetzt, nach den 
bisherigen Erfahrungen, ein oder zwei NH, durch OH, ersetzt werden 
kinnen. Diejenigen Atome oder Atomgruppen, welche sich WERNER 
an den Endpunkten der senkrechten Axe liegend denkt, entsprechen 
denjenigen, welche ich an das Metallatom gebunden annehme. Die 
formeln Werrner’s kénnen somit geradeaus in die meinigen um- 
geschrieben werden und umgekehrt. Um ein paar Beispiele von 


' Z. anorg. Chem. 15, 143. 
* Ebendaselbst 11, 448 unten und 14, 417—418. 


* Ebendaselbst 14, 410. 
4. anorg. Chem. XIX. ~ 
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WeRNER’s neuesten Untersuchungen! zu nehmen, wird die (iibrigens 
noch unsichere) Isomerie, welche Werner so formuliert (a = NH. 
h = OH ): 


¥ 
— 








Cl Cl 
h . a a h 
/ f Cl und / f Cl 
a h a h 
Cl Ci 
nach meiner Theorie 
Cl Cl 
Co.a.h.ach.Cl und Co.a,.h,.Cl 
Cl Cl 


werden. 


KMbentalls kénnen folgende Werrner’sche Formeln: 

















Cc] Cl Cl 
a h a a h a 
/ ' / |8O, f | if SO, A | if SO, 
a . 4 h h a h 
h a a 


in meiner Theorie einfach iibersetzt werden als: 


Cl Cl Cl 
Co.a.a.a.h .., Co.a.a.h.h. o Co.a.hach.ca . 
OH, 50% NH," ‘NH, _.°% 


Nur wenn Werner ein elektronegatives Radikal’ in eine der 
Keken seines Quadrats (also als Nicht-Ion) einfiihrt, werden solche 
Verbindungen nicht in meiner Theorie Platz finden kénnen. Solchie : 
lille sind doch sehr selten, und in keinem derselben kann WERNER 3 
seine Formulierung beweisen. Sie sind die folgenden: | 

1. Die mit den Ammoniakpraseosalzen isomeren Ammoniak- 
violeosalze. Dals es nicht auch nur ein einziges Argument fiir die 
Annahme von Ammoniakvioleosalzen giebt, habe ich vor kurzem° 
so ausfiihrlich dargethan, dafs es unnétig scheint, hier darauf zuriick- 
zukommen. Alles deutet darauf hin, dafs diese Isomerie nur unter 
den Athylendiaminkobaltsalzen und ihnlichen Verbindungen vorkommt. 

Dals Werner jetzt® die Chloroaquotetramminsalze zu den Violeo- 
salzen hinzurechnet, wihrend er sie friher* als zur Praseoreilie 


' Z. anorg. Chem. 15, 149 und 152. 
’ Ebendaselbst 14, 406 f. 

’ Ebendaselbst 15, 148. 

* Ebendaselbst 8, 183. 
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»chérend betrachtete, macht nicht diese Isomerie wahrscheinlicher. 
Hie einzige Isomerie, welche man wirklich kennt, und aut welcher 
Werner's Annahme von Ammoniakvioleosalzen ausschliefslich ruht, 
st die zwischen Croceo- und Flavosalzen. Aber erstens sind diese 
salpetrigsauren Salze, deren Isomerie ganz leicht u. a. durch den 
4 Unterschied zwischen Nitriten und Nitroverbindungen verstanden 


MaRS <n 


verden kann, dann aber ist der wesentlichste Unterschied der zwei 


. ij 
ip aaa 
Cee Monee ee 


Salzreiben, nimlich ihr Verhalten gegen Siuren, von der Art, dals 


pa 


AT sae 


er ausdriicklich anzeigt, dafs die Isomerie in einer Verschiedenheit 
¢ der Nitrogruppen liegt, wihrend gar nichts darauf hindeutet, dais 
: die Ammoniakgruppen der zwei Reihen auf verschiedene Weise 
gebunden sein sollten. 

2. Wibrend Werner’s Formel fiir Dichrochlorid: 


Cl 


a a 
h 


a 





Cl 
ganz der meinigen: 
Cl) 
Co.a.a.a.h.Cl 
Cl 
entspricht, nimmt er! fiir eine isomere Verbindung, deren Indi- 
| vidualitaét jedoch noch unsicher ist, die Formel: 
s Cl 


a | a 
.f Ay 
7 a Cl 





< an, Sie ist iibrigens gar nicht so untersucht, dafs sich iiberhaupt 
le j etwas tiber ihre Konstitution sagen lifst. Man weils sogar nicht, 
\* 3 ob sie vielleicht nur ein elektronegatives lon enthilt. Ks wire wohl 
: & Cl 

ay : méglich, dafs sie Co.a.a.a.Cl wire; aber selbst wenn es sich bei 
t ; -OH,.Cl 

genauerer Untersuchung zeigen sollte, dafs in derselben 2 Chlor- 
atome an Kobalt gebunden sind, wiirde die Isomerie auch nach der 

CC} 

alteren Theorie sehr wohl erklirbar sein, indem das Salz Co.a.a.h.a.Cl. 


i 
sein konnte. 


' Z. anorg. Chem. 15, 149. 
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Ks mufs wenigstens als bemerkenswert bezeichnet werden, dafs 
bei der energischen Arbeit, welche Werner und seine Schiiler dey 
Metallammoniaksalzen gewidmet haben, nicht auch nur eine einzige 
Verbindung gefunden worden ist, die zweifellos ein Chloratom oder 
ein anderes elektronegatives Radikal in der Ecke des Quadrates 
enthilt. Erinnert man sich, wie leicht in der Athylendiaminkobalt- 
reihe Praseo- in Violeo-, und Violeo- in Praseosalze iibergehen, 
scheint es sehr bedenklich, dafs es in der Ammoniakreihe niemals 
gelungen ist, einen solchen Ubergang zu verwirklichen. Mit den 
Praseosalzen isomere Violeosalze sind in der Ammoniakreihe ginzlich 
unbekannt. 

Noch weniger als die unter 1. und 2. erwihnten Verbindungen 
kénnen folgende, die nach Werner gar keine Ionen und somit alle 
ihre elektronegativen Radikale in den Quadrat- oder Oktaéderecken 
haben, mit dieser Auffassung in dem ilteren System Platz finden. 
Hierher gehéren: die Dinitrotriamminkobaltsalze, die Platosammin- 
und Platosemidiamminsalze, die Platinammin- und Platinsemidi- 
amminsalze. 

Was zuerst die Dinitrotriamminkobaltsalze betrifit, mufs ich 
gleich hervorheben, dals nur das salpetrigsaure Salz dieser Reihe. 
das sogenannte Triamminkobaltnitrit, (NO,), : Co..NH,),.NO,, 
nach seinem chemischen, wie nach seinem physikalich-chemischen Ver- 
halten in Ubereinstimmung mit Werner’s Theorie keine Ionen enthiilt. 
Kin anderes Salz der Reihe, das Chlorid, (NO,), :Co.(NH,),.Cl, welches 
nach derselben auch keine Ionen haben sollte, zeigt sich, sowoli! 


sowoh! 


seinem chemischen Verhalten nach, wie nach WERNER’s eigener 


Regel von der Leitfaihigkeit in wisseriger Lésung, ein elektro- 
negatives Ion zu enthalten, und die Versuche, welche er! gemaclit 
hat, seine Theorie dieser Verbindung gegeniiber aufrecht zu halten, 
sind durch Emi Prerersen’s Untersuchungen? vollstindig gescheitert. 
Wihrend aber Werner's Theorie, wie er selbst zugiebt, aulser 
stande ist, eine Verbindung Co(NH,),(NO,),Cl mit einem negativen 
lon zu erkliiren, verhilt es sich anders mit der alteren Theorie dem 
Triamminnitrit gegeniiber. Letzteres bildet sich aus dem Chlorid 
durch einfache Doppelzersetzung mit Natriumnitrit. Es liegt daher 
nahe, anzunehmen, dafs das hierbei entstehende eigentliche Dinitro- 
triamminitrit fiufserst labil ist und sogleich in die isomere Nitro- 


' Leitschr. phys. Chem, 21, 228. 
Ebendaselbst 23, 414. 





‘ae Bi ate, = ~ 


Sis Ses 


be ik r _ = 
"5 a bre a 


aon 








i 


i 





fi ee ae ee 


. 


aes La wees 
6a Bae th iy Sa. 


on 5 
ERED Ln 








113 


-erbindung tibergeht, welche keine Ionen enthalten kann. Andere 
\oglichkeiten sind aber nicht ausgeschlossen. Bekanntlich wirken 

vielen salpetrigsauren Doppelsalzen 2NO, als divalentes Ganze, 
n welchem die salpetrige Séiure ganz oder fast ganz ihre gewoéhn- 
lichen Eigenschaften verloren hat,' nimlich als 


Li DN UI v . 
—O.N< >N.O— oder als —O.NO =NO.O- 
\o7 


in Ubereinstimmung hiermit kénnte das stabile Triamminnitrit 
leicht als eine Verbindung ohne Ionen erklirt werden. Auch kénnten 
alle 3NO, zusammen einen trivalenten Komplex bilden, dessen 
» Valenzen an Kobalt, die dritte an Ammoniak gebunden wiire, wie 
ich es friiher angedeutet habe. Endlich — und diese Méglichkeit 
hat vielleicht die gréfste Wahrscheinlichkeit fiir sich — kann man 
sich wohl denken, dafs ein Ammonium wie (NO,),:Co.(NH,), einen so 
schwachen elektropositiven Charakter hat, dafs der elektrische Gegen- 
satz zwischen ihm und einem so schwach elektronegativen Radikal 
wie NO, fast verschwindend wird. In diesem Falle ist es ja selbst- 
verstindlich, dafs die Verbindung sich als Nichtleiter verhilt. Hierfiir 
spricht unstreitig, dafs der Ammoniumcharakter des noch ammoniak- 
‘irmeren Radikals (NO,),.Co..NH,), so abgeschwicht worden ist, dafs 
dieses Radikal sogar ganz wie die schwach elektropositiven Metalle 


it il Hl Il 


Cr, Co, Ir, Rh gepaarte Saéuren bildet, z. B. (NO,),.Co{NH,),.(NO,),. 
und (NO,),.Co.(NH,),.C,O,.H. 6 

Ganz analog ist das Verhiltnis sicherlich bei den obengenannten 
Platinverbindungen. Dafs dieselben nicht lonen enthalten, ist ihrem 
ganzen chemischen Verhalten nach wenig wahrscheinlich, aber es ist 
natiirlich genug, dafs solche Ammoniumradikale, die auf jedes Atom 
latin nur 2NH, enthalten, einen sehr wenig ausgeprigten elektro- 
positiven Charakter haben, und dafs ihre Lésungen eine geringe Leit- 
fihigkeit zeigen, kann daher, wie schon Kuason*? hervorgehoben hat, 





' Siehe besonders: Lane: ,,Om nigra nya Platinaoxydulféreningar“, Upsala 
861 (Journ. pr. Chem. 83, 415). — L. F. Nirson (N. Acta Universitat. Upsala 
1877). — Rosennem und Koprer (Z. anorg. Chem. 17, 61). 
? Ofvers. af Sv. Vet. Akad. Férh.1895 (Nr. 5), 296 f.; Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 
1487. Kuason’s Hauptargument gegen die von mir verteidigte Theorie der Platin- 
a.a.Cl 


basen, nimlich, dafs nach ihr nur ein Platintriammoniakchloriir, Pt cl? und 


our ein Platinmonoammoniakchloriir, Prey J moglich ist, wihrend nach seinen 
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nicht Wunder nehmen. Sehen wir doch aus Cossa’s Salze, dafs dic 
noch ammoniakirmeren Atomgruppe Cl.Pt.NH,.Cl sogar, ganz analog 


mit Quecksilberchlorid, entschieden geneigt ist, mit Chloralkalime- 
tallen bestandige Doppelsalze zu bilden, wihrend die Gruppe Cl. Pt.NH 
fast vollstindig seinen Ammoniumcharakter eingebiifst hat. Sel) 
eingehend und tiberzeugend hat Kurnakow diese Betrachtungsweise 
entwickelt in seiner interessanten Abhandlung itiber die komplexen 
Metallbasen! und besonders auch nachgewiesen, dass der elektro. 
positive Charakter des Ammoniumradikals nicht nur abgeschwiicht 
wird durch Verminderung der Zahl der Ammoniakgruppen, sondern 
auch durch Anwendung weniger positiver Ammoniake mit Beibehaltung 
der Zahl derselben. Betreffend die Leitfihigkeit jener Platin- 
ammoniaksalze verweise ich tibrigens auf die unten (S. 26) ange- 
fihrten neuen Beobachtungen und Bemerkungen von Emi Petersen. 

Kine Reihe merkwiirdiger Ammoniakverbindungen von thiokohlen- 
sauren Salzen, welche K. A. Hormann, teilweise in Verbindung mit 


” 


Wiese, beschrieben hat,* scheint einen nicht geringen Eindruck zu 
Gunsten fiir Wernen’s Theorie gemacht zu haben.* Hormann hat, wie 


Untersuchungen ,thatsichlich zwei Platintriammiakchloriire existiren 
und auch in den Monoammoniaken das Ammoniak zwei verschie 
dene Stellungen einnehmen kann“, gilt nicht mehr. Betreffend das 
Platintriammoniakchloriir hatte Kiason nicht bemerkt, dals ich schon im Jahre 
1894 (Z. anorg. Chem. 7, 316, Note) aussprach, Creve’s Platomonodiammin 
chlorid sei méglicherweise Cl.Pt.d.a.a.Cl; es blieb somit das wahre Platomono 
diamminchlorid noch zu entdecken. Seine Angabe von einem zweiten Plato 
semiamminchlorid hat Krason selbst im vorigen Jahre zuriickgenommen (7. 
anorg. Chem. 14, 372, Note). Sonst sprechen ja seine Versuche und Betrach 
tungen mehr zu Gunsten fiir meine als fiir Werner’s Theorie. Aber daraut 
hoffe ich bei einer spiteren Gelegenheit zuriickzukommen. 

' Journ, pr. Chem. |2) 51, 234 und 62, 177. 

| Z. anorg. Chem. 11, 379 und 14, 263. 

’ Siehe z. B. Rerrzensrers: Ammoniak-, Pyridin-Salxe und Hydrate bi- 
ralenter Metalle (Wiirzburg 1898), 8. 38. Ein paar Mifsverstiindnisse in dieser 
Schrift erlaube ich mir gelegentlich zu berichtigen. Wenn ich (7. anorg. Chen 
7, 320) gesagt habe, dafs Werner's Schlufsfolgerung, dafs durch Ubergang v 
Luteo- in Chloropurpureochlorid u. s. w. Ammoniak durch Chlor u. s. w. sub 
stituiert wird, eine Subreption ist, so ist das nicht, wie RerrzensTein (\' 
seiner Schrift S. 39) meint, ,ein sehr hartes Wort“. Denn Subreption 
bekanntlich in der Logik eine bestimmte Art vom Fehlschlufs und hat hi 
gar keine verletzende Bedeutung. Dafs niimlich dieser Fehlschlafs Wer» 
bewulst sein sollte, habe ich so wenig gemeint, da ich ausdriicklich hinz 


vefiiet habe, dafs er ihn nicht bemerkt hat. Auch eine andere Bemerkuns 
welche ich in derselben Abhandlung (S. 317) gemacht habe, dals Werner 
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es auch mir diinkt, in iberzeugender Weise dargethan, dafs diese Ver- 
bindungen keine Ionen haben, und dieser Umstand hat ihn bewogen, 


ich der WernNeER’schen Auffassung anzuschlielfsen. Metallammoniak- 
salze ohne Ionen sind aber durchaus nicht fiir die altere Theorie 
unerklarbar. Im Gegenteil lassen sich die Hormann’schen Ver- 
hindungen durch dieselbe ganz leicht deuten, wahrend sie fiir die 
WerRNER’sche zu sehr bedenklichen Schlufsfolgerungen fiihren. Was 
yimlich Hormann bewiesen hat, ist eben, dafs seine Verbindungen 
keine Ionen haben, keineswegs aber, dafs sie nicht Ammoniak 
zwischen dem Metall und dem elektronegativen Radikal ,,eingelagert* 
halten. Diese Dinge sind nicht identisch. Ich will nun versuchen 
zu zeigen, wie sich solche Verbindungen im Lichte der Alteren Theorie 
erkliren lassen, und welche Schlulsfolgerungen sie fiir die Werner’sche 
Theorie mitfihren. 


Es scheint etwas recht Gewoéhnliches zu sein, dals ein divalenter 
Siurerest, z. B. SO,, C,O,, SO,, der gleichzeitig an Ammoniak und 
an Metall gebunden ist, dadurch vollstindig seinen Charakter als 
lon verliert. Schon vor dreilsig Jahren hat CLeve! Sulfatohydroxylo- 
platindiamminsalze dargestellt, deren rationelle Formeln BLomsTRAND? 
entwickelt hat, und in welchen das Radikal SO,, obwohl an 
Ammoniak, aber gleichzeitig an Platin gebunden, sich nicht durch 
Barytsalze nachweisen lafst. In der Verbindung 

O g 
py NHs.NHs.0. ’ 
‘NH,.NH,.Cl 

OH 


O, 





ist das Chloratom entschieden lon, das SO, entschieden Nicht-lon. 
Spiter habe ich nachgewiesen, dafs sich ahnliche Verhiltnisse unter 


Theorie ,,von mehreren Seiten mit grofsem Beifall empfangen worden ist, 
allerdings kaum von derjenigen Seite, welche sich eingehender mit den Metall 
ammoniaksalzen beschiftigt haben‘t (durch einen Druckfehler steht ,hat“, aber 
in dem Manuskript steht ,,haben“), ist mifsverstanden worden, nicht nur von 
KerrzensTein (a. a. O. 8S. 45), sondern, was ich besonders bedauere, auch von 
Werner (Z. anorg. Chem. 8, 153). Was ich sagen wollte, war einfach, dafs 
keiner von denjenigen, welche sich mit den Metallammoniaksalzen eingehender 
experimentell beschiftigt hatten (damals waren es hauptsiichlich Genru, Gines, 
CLeve, Fr. Rose, Cossa, Vortmann, Biomsrranp und ich selbst), sich zu Gunsten 
tur Werner's Theorie ausgesprochen hatten. 

' Sv. Vet. Akad. Handl. 7 (Nr. 6), 10. 
* Chemie der Jetxtxeit, 5. 407. 
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den Kobaltammoniaksalzen vorfinden. Im Jahre 1885 fand ich! eine 


Reihe Sulfatopentamminkobaltsalze von der allgemeinen Forme]: 
NH, v 

SO, ’ 

Co(NH,),.X 


wo X lon, SO, Nicht-lon ist. Die Auflésung der Bromids wird 
durch Chlorbaryum nicht gefallt. 

Vor wenigen Jahren habe ich? nachgewiesen, dafs es eine ganz 
analoge Reihe Oxalopentamminkobaltsalze giebt: 


gly : 
2 See eee 
Co(NH,),-X 
worin die Oxalsiure sich nicht durch Kalksalze nachweisen lafst. 
Ganz Ahnliche Verbindungen. in welchen der Schwefligsiaurerest, : 
SO,, als Nicht-lon auftritt, namlich: ; 
NH, 
SO, 
.Co{NH,),.X 
haben Werner und GriGcEr® vor kurzem dargestellt. Sel ee 


interessant ist es, dals diese Salze genau wie meine Oxalopent- 
amminkobaltsaize eine merkwiirdige Neigung zeigen, saure Salze 
mit einbasischen Séuren zu bilden, z. B. 


: . -NH,.Br 
HS¢ )s-CO", NH,),.Br. 
HormMann®* selbst hat entsprechende Aquoverbindungen, z. B. 


OH, 
SO, | 


. Co.(NH,),.X 


dargestellt, ja aus diesen sogar ein salpetrigsaures Salz erhalten, 





wo weder NO, noch SO, Lonen sind, und das daher aller Wahr- 
scheinlichkeit nach als: 
NO; Co" (NH, ). Us 
aufzufassen ist. 
Da somit die mit dem _ divalenten Siurerest verbundene 
Ammoniakkette sowohl ein-, zwei- wie viergliedrig sein kann, mu!s 


+ 


Journ. pr. Chem. |2| 31, 262. 
Z. anorg. Chem, 11, 418. 
Ebendaselbst 16, 398. 
Ebendaselbst 16, 377. 
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e ' so auch dreigliedrig sein kénnen, und Hormann’s Verbindung 
f US(NH5), 
Salven strukturchemisch als: 


wird dann ganz in Analogie mit den obengenannten 


CS, ‘Co.8.Co’ 


3. (NH,)s. (NH,)y.~" 


yu tormulieren sein. Eine solche Verbindung soll auch nicht nach 
der ilteren Theorie lonen enthalten. Sie erinnert in mehreren Be- 
jehungen an das indigblaue Oxalochlorid, welches ich! bei der 
Behandlung von Dichrokobaltchlorid mit Oxalsiiure erhielt, und 
welches aller Wahrscheinlichkeit nach 


O 


Co.(NH,),.~? 24, 4/,H,O 
Cl 


ist, sowie an das aus diesem, durch ein entsprechendes Aquosalz, 


Co.(NH,), 2%, 


.OH,.NO, 


: ' yon Werner und Baseuui? erhaltene Nitrooxalat: 


Co. (NHy)y.027*. 


NO, 
Ks ist selbstverstiindlich, dafs es immer schwierig sein wird, die 
Konstitution solcher Verbindungen aufzukliren, indem alle die Mittel, 
_ die sonst zu diesem Zwecke dienen, eben hier versagen. Die Analogie 
' mit den obengenannten Verbindungen, welche sowohl lonen als 
_  Nicht-Ionen enthalten, spricht doch sehr fiir die angefiihrte Aut- 
lussung. Besonders verdient es hervorgehoben zu werden, dals es 
Hormann auch gelungen ist, eine Verbindung darzustellen, welche 
den obenerwihnten sauren Salzen entspricht, niamlich: 


HS.Co' yey) OSs, 


und welche auch keine Ionen enthalt, indem HS an das Metall, 
CS, zugleich an Metall und Ammoniak gebunden ist. Auch die 
Zusammensetzung der iibrigen von Hormann dargestellten Ver- 
vindungen, worin die Valenz des Metalls eine andere ist, stimmt 


' Z. anorg. Chem. 11, 334. 
* Ebendaselbst 15, 164. 
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vollstandig mit der Auffassung, welche ich hier entwickelt habe. §, 
Metallen: 















von divalenten 








N S 'CS,, Z 


Cz "OR, Po 
» CuNng "NH, >? PY NH 


(NH). 
Aus HorMann’s interessanten Untersuchungen kénnen somit vyer- 
meintlich keine Argumente gegen die dltere Theorie hergeleitet werden, 
Im Gegenteil lassen sich alle seine sicheren und genau untersuc)ite) 
Verbindungen in voller Ubereinstimmung mit derselben erkliiren. 
Dasselbe gilt, wie oben hinlinglich angedeutet ist, von den von Werng: 
und GrtGer und gleichzeitig von Hormann und Rernscu_ unter- 
suchten, schwefelige Siure enthaltenden Kobaltammoniaksalzen. 
Dagegen ist es mir nicht klar, wie diese Verbindungen nac! 
Werner's System erkliirt werden kénnen. Entweder mufs man an- 
nehmen, dafs die Siurereste CO,, C04, SQ,, SO,, CS, zwei Koor- 
dinationsstellen besetzen, z. B. in den Karbonato-, Oxalo-, Sultito- 
tetramminkobaltsalzen, und hierfiir spricht, dafs C,O,H und SO,H in 
den sauren Pentamminsalzen eine Koordinationsstelle einnehmen: 
aber unter dieser Voraussetzung sind die Sulfato-, Sulfito-, Oxalo- 
pentamminsalze und ebenfalls Co(NH,),(NO,)SO,, Ni(NH,),(Cs,), 


ae — mr — Sh 
Cu(NH,\CS,) unverstindlich, denn Co hat ja dann die Koordinations- 


zahl 7, Ni die Koordinationszahl 5 und Cu die Koordinationszalhi! 3, 
was ja gar nicht mit den itibrigen Ammoniakverbindungen dieser 
Metalle stimmt. Oder man mulls annehmen, dafs jene Saurereste 
nur eine Koordinationsstelle einnehmen, aber dann werden die Kar- 
bonato-, Oxalo-, Sulfitotetramminsalze und ebenfalls Co(NH,),Cl(C,0,) 
Co(NH,).(NO,\C,O,), die Dinitrodiamminkobaltoxalate, Co(NO,),(NH,. 


( 
4 
C,O,M und fterner Co,(NH,),S(CS Zn(NH,),(CS,), Pt(NH,),(CS, 


“3/2? 
unverstiindlich, indem die Koordinationszahlen dann fiir Co 5, fiir 
Zu 3, fir Pt 3 werden, was ja ebenfalls gegen alle Erfahrungen 
spricht. Oder endlich man muls annehmen, dafs die genannten 
Siiurereste bald zwei, bald eine Koordinationsstelle einnehmen, }¢ 
nachdem es mit Werrner’s Theorie stimmt oder nicht. 

Kbensowenig wie in Hormann’s obenerwihnter Abhandlung 
findet sich in Werner und Pretrrer’s! schénen Untersuchunges 
liber das Verhalten der Zinnalkylhalogene gegen Ammoniak uné 
Amine etwas, das die iiltere Theorie entkriiften kénnte. Ver!in- 
dungen wie: 


' Z. anorg. Chem. 17, 82. 
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IV 
1. «.NC,H,.Cl =, c SCH, Cl =, c_-NC,H,.Cl 
(CH Saye Hy op © S" yoy cr CbS" Ne HED 


IV 
(C,H, )y.Br 


O\C,H,). Br? C,H,),.5n.NC,H,.J u. s. w. 


Br,.Sn 


werden von der &lteren Theorie ganz in Analogie mit den Metall- 
,mmoniaksalzen erklirt. Doch spricht es zu Gunsten fiir die iltere 
Theorie, waihrend es in demselben Malse bedenklich fiir die Wernen’s 
cheint, dafs es ihm weder gelungen ist, die zwei lsomeren ((,H,),. 
Su.X,, welche seine Theorie verlangt, aufzufinden, noch von Zinn- 
tetraiithyl, Zinntetraphenyl, Bleitetraphenyl ahnliche Additionspro- 
dukte wie die obigen darzustellen. Das letzte scheint niimlich an- 
sudeuten, dafs in der That ein elektronegatives Radikal hier von 


j ( ‘ 
noten ist, um die Einlagerung von NH.,, O(C,H,)s, OH, as s Wi, 
welche die altere Theorie annimmt, zu veranlassen. Indessen muls 
man zugeben, dafs sich schwierig Argumente fiir die eine oder die 
andere Theorie aus Verbindungen herleiten lassen, von denen fast nichts 
anderes bekannt ist als ihre empirischen Molekularformeln und ihre 
wichtigsten physikalischen Eigenschaften, wihrend chemische Um- 
setzungen, aus welchen man auf ihre Konstitution schliefsen konnte, 
ginzlich fehlen. Eben darum bedeuten auch die Auseinander- 
setzungen, durch welche Werner aus der Existenz verschiedener, 
grilstenteils sehr wenig untersuchter, teilweise sogar zweifelhafter 
Verbindungen von Borfluorid, Borchlorid, Borithyl und Bormethy] 
schliefsen will, dafs ,das nach der Valenzzahl in den Ver- 
bindungen BR, gesiattigte Boratom noch weitere Atom- 
gruppen binden kann, also mehr, als diese Zahl voraus- 
sehen laifst‘s, fir die hier zu erérternde Frage so aufserordentlich 
wenig und um so weniger, als alle die unter dem gemeinsamen Namen 
.Additionsprodukte“ zusammengestellten Verbindungen ganz sicher 
nicht von einem und demselben Gesichtspunkte gedeutet werden 
konnen. Aufserdem hat es sich ja durch Menikorr’s und PissaseEwskt's 
schéner Arbeit iiber die tiberborsauren Salze! gezeigt, dals das 
Boratom wahrscheinlich mit einer hébheren Valenz als 3 auftreten 
kann. Um doch nicht die von Werner so stark in den Vorder- 
zrund gezogene Verbindung von Bormethyl mit Ammoniak ganz un- 
erwihnt zu lassen, will ich nur bemerken, dafs FRANKLAND®? ja 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 31, 678 und 983, 
* Journ. chem. Soc. (1862) 15, 383. 
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durch begrenzte Einwirkung (sonst tritt Entziindung ein) von Sauer. 
stoff auf Borithyl athylborsaures Athyl erhielt:! BE, +0, = 
BGK): Hier wird also der aufgenommene Sauerstoff eingelagert. 
und in. Analogie damit wiirde wohl auch das von Borithy! ode; 
Bormethy! unter starker Wirmeentwickelung aufgenommene Ammo. 
niak als eingelagert zu betrachten sein: BM, +NH,=M,B.NH,.¥. 
Da Bormethyl und Borithyl sehr bestindige Verbindungen sind, 
wihrend BM,H und BE,H jedenfalls nicht bekannt, vielleicht ga; 
nicht existenztihig sind, kann es nicht Wunder nehmen, dalfs sich 
aus den Ammoniakverbindungen durch Séuren oder Alkalien Bor. 
iithyl und Bormethyl zuriickbilden. Andererseits ist die Dampf. 
dichte des Bormethylammoniaks abnorm. Wie H.NH,.Cl sich bei 
héherer Temperatur in NH,+HCl zersetzt, so zersetzt sich auch 
das Bormethyl-Ammoniak in Bormethyl und Ammoniak. Hiernach 
wire es vielleicht natiirlicher anzunehmen, dafs Bor in der Ver. 
bindung pentavalent und die Verbindung selbst H.BM,.NH,  wiire, 
welche sich analog mit dem Salmiak in BM, und H.NH, zersetzte. 
Auch Borwasserstoff vereinigt sich itibrigens mit Ammoniak.? [as 
wiirde vielleicht eher fir die letzte Auffassung sprechen. Ebenfalls 
fand FRANKLAND, dafs Bormethyl, in wisseriges Kaliumkarbonat ge- 
leitet, saures Kaliumkarbonat und die Verbindung von Bormethiy! 
mit Kalihydrat bildet. Bormethyl hat hiernach den Charakter eines 
Siureanhydrids, vereinigt sich ja auch direkt mit Kalihydrat zu 
H.BM,.OK, und wie CO,+NH,=H.CO,.NH,, wiirde BM,+NH,= 
H.BM,.NH, geben. Bei solchen Verbindungen, deren eigentlichem 
chemischer Charakter schwer zu entziffern ist, ist manches denkbar. 
jiulserst wenig sicher. Das scheint aber sicher, dafs die Existenz 
des Bormethyl-Ammoniaks weder fiir noch gegen die Aaltere Theorie 
der Metallammoniaksalze spricht. 

Auch die interessanten Untersuchungen, welche WeErNER und 
seine Schiiler in den letzten Jahren tiber komplexe Kobaltammoniak- 
salze verdffentlicht haben, enthalten nichts, was die altere Theorie 
entkriiften kénnte. 

Betreffend die Oxy- und die Anhydrooxykobaltamminsalze hatte 
ich® ,,vor der Hand‘ diese Verbindungen als: 


' E = Athyl, M = Methyl. 
* Jones und Taytor, Journ. chem. Soc. (1881) 39, 213. 
* Z. anorg. Chem. 14, 411. 
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uer. fae HO. ww -.0OH BO.w wik 


7 X.a,.Co.0.Co.a,.X und X.a,.Co.0.Co.a,.X 

_~ X.a. aX X.a. aX 

ert, : aufgefafst, indem ich die Formeln von Vorrmann,' dem wir erst 
a > die genauere Kenntnis dieser Salzreihen verdanken, nur inwsoeit 
mo- ' anderte, dafs ich die iiltere, jetzt kaum mehr haltbare Vorstellung 
M von mit einander direkt verbundenen Kobaltatomen aufgab und eine 
ng - Verkettung derselben durch Sauerstoff einfiihrte. Durch ihre Unter- 
ga) suchung dieser Salze sind nun Werner und My tius* hauptsichlich 
‘ich yu derselben Auffassung gekommen wie ich, nimlich 1. dals die 
tor. Kobaltatome durch Sauerstoff verkettet sind; 2. dafs die Verbindungen 
pf j als ,,Additionsprodukte von Sauerstoff an Pentamminsalze“ sind; 
he: ' 3, dafs in den Anhydrooxysalzen die mit dem Kobalt verbundenen 
“ - Atome und Atomgruppen an das eine Kobaltatom wie in den Oxy- 
ch -  salzen, an das andere wie in den Pentamminpurpureosalzen gebun- 
on. den sind. Den letzten Punkt haben sie experimentell und, wie mir 
=. diinkt, auf iiberzeugende Weise bewiesen. Ob man nun fiir die 
* Oxysalze annehmen will, dafs beide Kobaltatome tetravalent, durch 
7 ein Sauerstoffatom verbunden, und je ein Hydroxyl halten, wie ich 


is _ es gethan habe, oder mit Buomstranp,*® dafs beide Kobaltatome 
tetravalent und durch zwei einzelne Sauerstoffatome verkettet sind, 





re. 

a oder mit Werner, dafs beide Kobaltatome trivalent und durch zwei 

se mit einander verbundene Sauerstoffatome verkettet sind, also: 

Au 7 HO.1w sw .OH AV «Ql - m 9m. Mt IV 1 - 

a | .Co.0.Co. oder .Co.,.Co. oder .Co.0.0.Co. | eventuell: .Co.O0.Co. 

m 4 0 

r, ' scheint ziemlich gleichgiltig. Die disponible Sauerstoffmenge (d. h. 

» _  Sauerstoff mehr als in CoQ) ist in allen drei Fallen die, welche 

e _  Fremy und Vorrmann gefunden haben, niimlich 1 Atom O auf 
' 1 Atom Co. Der Unterschied besteht nur in 1 Mol. Wasser, welches 

d 


sich jedoch nach Vorrmann’s Analysen (WERNER und Myuivs haben 
keine Oxysalze analysirt)* in allen diesen Salzen vorfindet. Fiir die 










' Sitxungsber. K. K. Akad.* Wien (Math.-naturw. KI.) (1885) 91, 1142. 
* Z. anorg. Chem. 16, 248. 
* Chemie der Jetxixeit (1869) 8. 291. 
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Von Anhydroxysalzen analysierten sie das Chlorid und das Nitrat. In 
dem ersteren fanden sie wie Vorrmann 1 Mol. H,O. Dagegen halten sie das 
Nitrat, welches nach Vorrmann ebenfalls 1 Mol. H,O enthilt, nach einer Kobalt- 
wud einer Stickstoffbestimmung fiir wasserfrei. Ich glaube nicht, dafs das 
sicher entschieden werden kann bei Anwendung so minimaler Substanzmengen 
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Anhydrooxysalze gilt fast dasselbe. Auch hier ist nach meinen uy) 
Werner's Formeln (BLomsTRAND kannte, da er sein Buch schirie}, 
diese Salzreihe nicht), nimlich: 


HO. ry wv x tI Iv x 
X.a,.Co.0.Co.a,X und X,.a,.Co.0.0.Co’ xX 
X.a. aX Bs. 2hg 


die disponible Sauerstoffmenge, obwohl theoretisch nicht die gleiche. 
doch sehr annihernd die von Vorrmann gefundene, und der analy. 
tische Unterschied (1 Atom Wasserstoff auf 30) fallt ganz innerhall 
der Versuchsfehler. Da aber nach Vorrmann die Anhydrooxysalze 
(was ihr Name auch andeuten soll) aus den Oxysalzen durch LKin- 
wirkung von Séiuren unter Bildung von Wasser entstehen, glaube ich, 
doch, dafs meine Formeln die wahrscheinlichsten sind. Denn mit 
Wenrvyer’s Formeln ist dieser Ubergang unverstiindlich, und dafs dabei 
das eine Kobaltatom 4-wertig wird, ebenfalls. Vierwertig mufs e 
aber werden, sonst kann die Atomgruppe Co.0.0.Co nach Werrnen’s 
eigener Regel' nicht 5-wertig werden, und vieles spricht auch dafiir, 
dafs das eine X an Kobalt gebunden ist. 

Fiir die iiltere Theorie der Metallammoniaksalze sind forme! 
sowohl WerRNEk’s wie meine Formeln acceptierbar, fiir Werner's 
Theorie eigentlich keine von beiden. Denn nach meinen Formeln 
haben beide Kobaltatome in beiden Salzreihen die Koordinations- 
zahl 7, nach Werrner’s gilt dasselbe doch dem einen Kobaltatom 
in den Anhydrooxysalzen. 

Sehr grofses Interesse bieten die Untersuchungen dar, welche 
Werner in Verbindung mit Beppow, BasELur und Srerm1rzER? iiber 
die Bestandteile von Vorrmann’s Fuscosulfat ausgefiihrt haben. Es 
handelt sich hier um komplexe Kobaltammoniaksalze von ganz neuer 
Art, und die Ausdauer und das Geschick, mit welchem sie diese 
iiufserst schwierig zugiinglichen Verbindungen dargestellt und ihren 
Zusammenhang aufgeklirt haben, ist wirklich bewundernswert. Doc 


0.067 und 0.094 g), wie sie gebraucht haben. Doch haben Werner und Myutrs 
sicher recht. Ich habe vor vielen Jahren das neben Vitriolél getrocknete 5a! 
iwelches dabei nur sehr wenig verliert) analysiert und dasselbe Resultat erhalten: 

0.4676 g ergaben 0.2300 g CoSO, = 49.20°/, (Rechn. fiir wasserfreies 49.1° 
fiir Salz mit | Mol. Wasser 47.77). 


- 49.42". NO, (Rechn. fiir wasserfreies Salz 49.13; fiir Salz mit 1 H,O 47.05) 
' Z. anorg. Chem. 3, 323. 
* Z. anorg. Chem. 16, 109. 


0.5039 g, mit Barythydrat zersetzt u. s. w., lieferten 0.4679 g BadU, 
( 
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rieb. '  mengen ausgefihrt sind. Niemals wird 0.2, gewohnlich weniger als 
' 04. nicht selten weniger als 0.05, ja als 0.04g verwendet, wo- 
' durch ja héchstens die Richtigkeit der ganzen Prozentzahlen ver- 
é biirgt wird und jeder systematische Fehler der Methode, jeder Ver- 
-uchsfehler, jede Verunreinigung der Substanz oder der Reagentien 


und tony man bedauern, dafs die Analysen mit so minimalen Substanz- 


‘he, ' einen ungebiihrlichen Einflufs erhilt. Gliicklicherweise kann doch 
ily. - ber die relative Zahl der verschiedenen Atome gewodhnlich kein 
all 3 Zweifel obwalten, nur iiber die Gegenwart oder die Abwesenheit 
ze - von 1 Mol. Wasser ist man bisweilen unsicher. So wird in dem 
iin -  sauren Hydrosulfato-Imido-Oktamminsulfat 1 Mol. H,O angenommen, 
ich ' aber die Bestimmungen von Co, N und H passen besser auf 2H,0, 
nit die Bestimmung von SO, ebenso gut auf wasserfreies Salz. Fiir das 
bei (Chloridnitrat derselben Reihe wird gefunden, dafs das neben Schwefel- 
es _  siure getrocknete Salz bei 80° und 100° 2 und 2.7°/, ver- 
R's | jiert. Trotzdem wird die Zusammmensetzung auf das neben Schwefel- 
ir, J  siure getrocknete Salz bezogen und das Salz als wasserfrei be- 
-trachtet. Fiir das nur einmal in reinem Zustande analysierte Nitrat 
e|| derselben Reihe stimmt der gefundene Wasserstoff besser auf ein 
R's Salz mit 1 H,O als auf ein wasserfreies. Umgekehrt ist die fiir 
In SO, gefundene Prozentzahl 1.2 héher als fir ein wasserfreies Salz. 
\S- Obwohl nun die fiir Co und N gefundene Zahlen sehr gut auf ein 
m '  wasserfreies Salz passen, kann es doch, bei den zu den Analysen 
angewandten geringen Substanzmengen, erlaubt sein, einen Zweifel 
ne zu hegen, ob das Salz doch nicht 1 Mol. H,O enthalten sollte, 
pr was nimlich nur 2.8 °/,, auf fiinf Bestandteile verteilt, betrigt. 
us ; Jedentfalls scheint es sehr gewagt, mit Werner daraus, dals dieses 
ar Salz wasserfrei ist, zu schliefsen, dafs die zwei Kobaltatome nicht 
se durch Sauerstoff verkettet sein kénnen, sondern durch Imid ver- 
n : bunden sein miissen, und zwar sowohl in der betreffenden Salzreihe 
b - wie in den Imidooktamminsalzen. 


Hatten wir nicht bessere Griinde, so kénnte das Hydrosulfato- 
nitrat ebensogut: 





rh 1 , S0,H , - + ter 7. Oe 
(NO}.8-4:Co0.0.Co', “No, wie (NQO,),.a,: Co.NH.Co', NO, ; 





und das Imidooktamminkobaltchlorid ebensogut: 


Cl , . t. BEEE Stn *O 
‘a,.Cl’ 4H,O wie Cl,.a,: Co.NH.Co', oy 










Cl,.a, : Co.0.Co 5H,O 






sein, wo (wie in den unten gegebenen Formeln) die Verteilung der 
Ammoniake doch arbitriir ist. 
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Was aber entschieden fiir die Imidbindung spricht, ist die Zy. 
sammensetzung der Hydronitrito-[midooktamminsalze. Trotzdem daj, 
sie simtlich 1 Mol. Wasser haben, kénnen sie nicht O+9 NH, ent. 
halten. Das geht nimlich aus dem Verhalten dieser Salzreihe sich. 
hervor, dafs die Gruppe NO,, welche sie hilt, an Kobalt gebunden 
ist. Ebenfalls spricht Alles dafiir, dafs in dieser Salzreihe beide 
Kobaltatome dreiwertig sind. Aber weder nach der ilteren Theorie 


noch nach Werner's Regel kann eine Atomgruppe :C0.0.00'0: 


mit oder ohne Ammoniak, mehr als drei Aquivalente elektronegativyes 


Radikal binden. Diese Salzreihe hilt aber vier. Daraus folgt mit 
Sicherheit, dals die Kobaltatome durch Imid verbunden sein miissen, 
Denn in der Imidgruppe kann der Stickstoff in Gegenwart yor 
starken Siiuren, welche bei der Darstellung dieser Salze immer yor- 
handen sein miissen, zu Fiinfwertigkeit gesteigert werden: 


iit Vv 


NH.+HX=.NH., 


/\ 
HX 


und dadurch die Konstitution der Hydronitro-Imidooktamminzalze 
ganz einfach in Analogie mit den Rhodo- und Erythrochromsalzen 
gedeutet werden. 
Hiernach werden die Hydronitro-Imidooktamminkobaltsalze: 
; r to oN» 
> NH a, X 


und die Hydrosulfato-Imidooktamminsalze ganz analog: 
S0,5 


.Co.a,X 
7 NH | aces 


Cox X 


Wenn ich Werner recht verstanden habe, tillt diese Auftassung. 
hetreffend die Bindung des Schwefelsiiurerestes, mit der von ihm 
angenommenen zusammen. Sie ist wesentlich dieselbe, welche die 
iiltere Theorie zur Erklarung der Sulfato-, Oxalo-, Sulfitopentammin- 
salze annimmt.? Diese Erklirungsweise setzt aber einen divalente! 
Siiurerest voraus. (SO,)" substituiert hier NO,+X in den Hydro- 
nitro-lmidooktamminsalzen. W2rRNER’s Formel fiir die letzteren: 





| Journ. pr. Chem. |2) 45, 279. 
' Siehe oben S. 7 ff. 


Z. anorg. Chem. 16. 116. 
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> | oe 
“ HN< Rn fede 
: “Co a,.X, 
[s : 
HH 
L- s . 
" ; ON 
n : air durchaus unverstiindlich. Ich vermute, dafs die Formel so 
e »odeutet werden soll: 
’ H , (‘oa » 4 
v 4 ~ NI ‘ roe” 6 
‘ Co A, As 
ONO 
: er dann werden die Salze abgeleitet von einer unbekannten zwei- 
{ yasischen Stickstoffsiure, HO.N.OH, mit zweiwertigem Stickstoff und 
. hen mit den zahlreichen unter den Kobaltammoniaksalzen sonst 


i kannten Nitro- und Nitritoverbindungen nichts Gemeinsames. Es 
vire zu wiinschen, dafs Werner sich hier ausfiihriicher ausge- 
prochen hiitte. Denn auch die Analogie mit den Diamminkobalt- 
nitriten (selbst nach seiner Auffassungsweise) vermag ich nicht zu 
sehen. 

Ich glaube, man muls zugeben, dafs die iiltere Theorie die 
Verhiltnisse sowohl einfacher wie natiirlicher erklirt, um so mehr 
is dadurch die Hydrosulfato- und Hydronitro-I[midooktamminsalze 
yang analog mit den iibrigen Imidooktamminsalzen werden, was 
ch nun versuchen will zu zeigen. 


Beim Behandeln des Chloridnitrats der Hydrosulfato-L[mido- 
oktamminreihe mit Salzsiiure in der Wiirme und Fiillen mit Wein- 
geist wurde ein Produkt erhalten, das, mit Weingeist siiurefrei ge- 

aschen, nach Auflésen in Wasser und Fallen mit Salzsiure kleine, 
slinzende, blutrote Prismen lieferte. Sicherlich wurden auch diese 
mit Weingeist siiurefrei gewaschen, obwohl es nicht ausdriick- 
ch erwihnt wird. Dieses Salz sollte Imidooktammuinchlorid, 
\i: CoaCl,, 5H,O sein, und die Bestimmungen von Co,N und H 
passen auch ganz gut, doch ist die Wasserstoffbestimmung (durch 
Klementaranalyse) zu niedrig ausgefallen. Dagegen ist die Chlor- 
enge 6.3°/, zu hoch gefunden. ,,Da der zu hohe Chlorgehalt eine 
mechanische Verunreinigung des Chlorids vermuten liefs‘‘, wurde 
is Wasser umkrystallisiert und nun ein fihnliches Salz erhalten, 
essen Analyse mit der obigen Formel des Chlorids stimmt. Nun 

die einzige Verbindung, welche nur die Chlorbestimmung, nicht 
ber die iibrigen beeintlufsen konnte, trockene Salzsiiure, und eine 
y runreinigung des Salzes mit 6 bis 7°/, davon geradezu undenk- 

Das Ganze scheint mir deshalb in hohem Grade daraut zu 
XIX, 9 
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deuten, dafs die urspriinglichen Krystalle ein saures Salz waren y, 


it r kormel: 


i. Ul 
(? a -a..C 
l_sNH Cl oO, 
If Ci, -4s-Cl , 
. ()«< ‘ 
“a..Ul 


folglich mit den Hydrosultato- und H ydronitro-Imidooktamminsy vA 


ganz analog. Denn lerfiir berechnen sich: 


Gefunden: 


2Co 118 23.5 23.2 : 
ON 126 25.2 25.4 

5Cl 177.5 35.4 $4.3 

82H 32 6.4 6.8 

80) 458 9.5 


HOLS 100.0 


Das Salz wiirde dann bei Umkrystallisation aus reinem Wasse: 
| Mol. HCL verheren und in das gewéhnliche Imidooktamminchlorid 
libergehen. Dals das eime Chloratom in dem letzteren Salz an 
Kobalt gebunden ist, wird dadurch wahrscheinlich, dafs das Nitrat 
erst beim Behandeln des Chlorids mit heilser Silbernitratlésung chlor- 
frei erhalten werden kann. Ob auch andere Salze mit 5 Aequivalente: 
elektronegativem Radikal dargestellt werden kénnen, muls dahinstehen. 
Die sonst untersuchten wurden erst nach Umkrystallisation aus oder 
Waschen mit Wasser analysiert. Es scheint daher méglich, dals 
auch sie aus hinlinglich sauren Lésungen saure Salze liefern kénnen. 
Dafiir spricht jedenfalls, dafs man, wie WERNER! mitteilt, dies 
Salzreihe durch EKinwirkung von konz. Schwefelsiure in die Hydro- 
sulfatoreihe iiberfiihren kann. 

Die bisher erwihnten drei Salzreihen werden siimtlich direkt 
oder indirekt aus dem sogenannten Oxo-Diimidooktamminsalzen dar- 
gestellt. Durch Reduktion mit schwefeliger Siure geht das Ovxo- 
[iimidonitrat in Hydrosulfatoimidonitrat iiber, welches wieder be: 
Kurwiirmen mit Salzsiture das Imidooktamminchlorid liefert. Eben- 
falls gehen die Oxo-Diimidosalze bei gleichzeitiger Reduktion und 
Nitrierupg mit salpetriger Séure in die Hydro-Nitro-Imidooktamn 
sulze ber, welche auch aus den Imidooktamminsalzen mit salpetrizer 
Siiure erhalten werden kénnen. Daraus folgert WERNER: 1. dals cu 
Oxo-Dumidosalze ihre Ammoniake auf dieselbe Weise gebuncen 
halten wie die Hydrosulfato-, Hydronitro- und Imidooktamminsa!ze: 


' Z. anorg. Chem. 16, 115. 
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‘afs in den Oxo-Diimidosalzen wenigstens das eine Kobaltatom 


vertig ist; und 3. dals, da die Oxo-Diimidosalze auf 2 At.Co 
4 Aequivalente elektronegatives Radikal enthalten, die eine 
\.lenz des tetravalenten Kobaltatoms an Sauerstoff gebunden sein 


. 
~S 


lil IV .« 


: Co.NH.Co. 
OO. 
Hiergegen soll vorliutig nichts eingewendet werden. Alles zu- 
ummengenommen betrachtet Werner fiir das Oxo-Diimido- und 


[midooktamminchlorid folgende Formeln als die wahrscheinlichsten: 


CO ay Co a. 

NH« wy NH ty 
Co a, Co ay 

() IV Cl. ; 6H.O oder ‘) 1\ +: HHL, 

Co ay Co a, ’ 

NI Il NH Il! 
‘CO ay Co a. 

Ind 
lil 


mn’ UlG.tGs « 
NH/ 9 4) CL SHO 
til 


Co a,| Cl, 
oder nach dem oben Angefiihrten wohl besser: 


UW 
“Co al Cl 


‘ ‘ 


NH , OH,O. 


Ks fallt hier sogleich auf, dafs in den ersten Formeln 2 und 
nn der letzten das eine Kobaltatom mit der Koordinationszahl 5 aut- 
tritt. Darauf kann aber kein Gewicht gelegt werden, weil alle diese 
Salze wasserhaltig sind und es wohl mdglich ist, dals bezw. 2 oder 
| Mol. Wasser anders als die iibrigen gebunden sind. Aber ver- 
cleicht man obige Formeln mit denen des hiernach analogen Rhodo- 
hromchlorids! und Rhodosokobaltchlorids,? niamlich (nach Werner's 
Theorie geschrieben): 


H NHe Cra,h 


Cl, Co ah,OH IC 
Ui~ Cra, 


und 1° <Co a,Cl (]? 


, 


I, 
muls es ganz sonderbar scheinen, dals keine seiner neuen Ver- 


dungen beim Erhitzen mit Salzsiiure Chloropentamminchlorid odet 


' Journ. pr. Chem. 12 >. 330. 


* Z. anorg. Chem. 16, 188. 
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Wy 

= 

! i, 
¥; 


Chloroaquotetramminchlorid liefert. Denn Rhodochromcehlorid ge}): 
dadureh glatt in 2 Mol. Chloropentamminchlorid, und die Halfte des 
Rhodosokobaltehlorids, welche analog mit Imidooktamminchlorid ge. 
baut ist, geht eben so glatt in Chloroaquotetramminchlorid iihe 
Ja sogar die beim Behandeln von Oxo-Diimidooktamminchlorid rj; 


kohlensaurem Ammon entstehende Verbindung 


welche genau wie die eine Hiilfte des Rhodosokobaltchlorids gebau 
ist, kann mit Salzsiiure erhitzt werden ohne Chloro-Aquotetrammin- 
chlorid abzuscheiden. Das ist nach Werrner’s Theorie reradezu 
unbegreiflich. Denn nach derselben sind alle die mit einem Metal!- 
atom koordinierten Ammoniake genau auf dieselbe Weise gebunden, 
Kein Unterschied, wie ihn die diltere Theorie aunimmt zwischen der 
viergliederigen Ammoniakgruppe und den einzelstehenden Ammoniaken, 
existiert fir Werrner’s Theorie nicht. Fiir die altere Theorie ist 
aber das obenerwiihnte Verhalten von Werrner’s neuen Salzen 
leicht erklirbar. Eben deshalb habe ich in diejenigen Formeln, 
welche nicht nach Werrner’s System geschrieben sind, niemals di 
viergliedrige Ammoniakgruppe eingefiithrt. Nach allem handelt es 
sich niimlich hier um Verbindungen ganz neuer Art, welche dieselh: 
gar nicht enthalten. 

Aulserdem kann aber nach WeErNerER’s Formeln das Oxo-Diimido- 
oktamminnitrat durch schwetelige Siiure nur zur Hialfte in Hydro- 
sulfato-Imidonitrat iibergehen, die Hiiltte muls als Imidooktammin- 


nitrat zuriickbleiben: 


iI 


Co a(NO,), Co a,SO,H INO, 
NHC ay + H SO, NH¢ | +HNO, 
Coa, (NO,), Ll Coa, (NO,), 
OC 
Coa (NOs) | VCO aC’ NOs) 


NH¢ +| NHC 
Co a, (NOs), Co ay (NOS), 


Kis sei denn, dals die Salpetersiiure die schwetelige Siiure oxydier' 


Co ily (NO), 


Co a,SO.H |NO, 
Uo ay (NO sy 


+HNO 
~Coa, (NO,), - HNO,. 


NH . H,SO, | NHL 
Uberhaupt scheint es eigentiimlich, wenn Werner! von 


Uberraschend leichten Umwandlung der Oxo-Diimidosalze in Hydro- 


mord. Chew, 16, 11%. 
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ttusalze durch Einwirkung schwefeliger Siure* spricht, denn aus 
experimentellen Teil seiner Abhandlung! sieht man, dafs das 
dukt .,noch nicht untersucht* ist. Es .,gleicht auffallend dem 


4 


Strat der Sulfatoreihe und enthilt auch Schwefelsiiure**, weiteres 
‘s man davon nicht. Nur das ist sicher, das es bei geeigneter 
handlung mit Salzsiiure in Imidooktamminchlorid iibergelit. lex- 
rimentell ist also nur bewiesen, dafs die Oxo-Diimido- und die 
(midooktamminsalze ihre Ammoniake auf dieselbe Weise gebunden 

ten. Aber ob die schwefelige Saure anders als auf die Salpeter- 

ire des Oxo-Diimidonitrats reduzierend wirkt, weifs man_ nicht. 
Nadureh wird aber der einzige Grund fiir die Annahme vierwertigen 
Kobalts in dieser Salzreihe ganz unsicher. Das Verhalten der 
Salze selbst deutet nicht darauf. Wihrend die Anhydrooxykobalt- 
amminsalze — um nicht von den Oxysalzen zu sprechen — sich 
in reiner wisseriger Lésung fast augenblicklich unter Sauerstoff- 
entwickelung zersetzen, so zersetzt sich die wiisserige Lésung von 
Qxo-Diimidonitrat allerdings schnell ,,unter Ammoniakgeruch und 
\bscheidung von Kobaltoxyd“, aber von Sauerstoffentwickelung wird 
nichts erwihnt. Von einem Nitrat mit héherem Wassergehalt heilst 
es sogar, dafs es ,,durch Mischen der warmen Lésung mit Salpeter- 
siure* das wasseriirmere Nitrat ausscheidet. Das deutet nicht aut 
vierwertiges Kobalt. Méglich ist allerdings die Gegenwart desselben 
in den Oxo-Diimidosalzen, sicher oder nur wahrscheinlich ist sie 
nicht. 


Ich will nun zeigen, wie leicht alles sich nach der ifilteren 
lheorie erkliren lifst. Durch die Annahmen, welche wohl nach 
dem oben Angefiihrten wahrscheinlich sind, dals die Oxo-Diimido- 
salze gar nicht die viergliedrige Ammoniakgruppe und gar nicht 
vierwertiges Kobalt enthalten, kann man dieser Salzreihe eine weit 
cintachere Formel geben, und zwar eine solche, wo auch die Imid- 


sruppe mit Siiure verbunden ist, niimlich: 


(" _OH 

. ,lo<, , 
> NHC * ws, 21,0. 

N\Coc*s 

ro, 


Sie stimmt mit den analytisch gefundenen Zahlen ebenso gut wie 
\ ERNER’s Formel, bisweilen ein wenig besser, bisweilen ein wenig 


' Z. anorg. Chem. 16, 138. 
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schlechter. Die Verteilung der zwei dreighedrigen und der einen zw 


gliedrigen Ammoniakgruppe ist natiirlich arbitrir, aber das Am. 
moniak ist genau wie in der fiir die Imidooktamminsalze gegebene 
Formel gebunden. Mit dieser Konstitution der Oxo-Diimidosalze 
werden die zwei Bestandteile, welche WERNER so schén in Vonrr- 
MANN’S KFuscosulfat nachgewiesen hat, nimlich das rote Imido- 
oktamminsulfat und das griine Oxo-Diimidosulfat, isomer,’ niumlich: | 


A) 
JLo SO, iS 80, r JLo ei | 
Ni “ —. 3H,O und “ 2>NH/ A. ee 
Co< “*SO, Co<**SO, 
ih. ay. 


lus erste liefert mit Salpetersiure Hydrosulfatooktamminnitrat: 


SO, 
Co<. ‘SO, ne NO, 
NH ‘s+ 3HNO,= >NH + H,SO,. 
Co< “sSO, HI Co. < g-NOs 
&,. +0 NO, 


[das andere liefert durch eintache Doppelzersetzung mit Salpeter- 
siiure Oxo-Diimidonitrat. Dieses giebt mit salpetriger Saéure einfach 
Hydronitrito- midonitrat: 


(OH + HNO, Coc ND 4 HO 
ae ~ Sae.NO, NO... ws » “aig NO, 
y NG 3° ~- >>NHK< eA 
1] Co a..NO, H \C its. NO 
a NO, “OL NO, 


Mit schweteliger Siiure lietert das Oxo-Diimidonitrat entwede: 
Hydrosultito- oder Hydrosulfato-Imidonitrat ohne oder mit Reduktion 
der Salpetersiure: 


, Qo} SO; , ; 
NO Co a. NO. , Jouids NO, ; 

SNH s+ H,SO, = >NH« +HNO, 

i Cots: NO, i. i C NO, 

°<a,.NO, 0<2"NO: 

oe 

/C0.ag.NO, 
oder = — +HNO,. 

Noo<t NO! 


Mit Salzsiiture geben beide nach dem oben (S. 18) Angetiihrt 


vermutlich zuerst saures 


=, 

} wast a,.U 
H Coc 
it 


s | 


( 
( ‘ 
( 


Vergl. die Z. anorg. Chem. 16, 112 zusammengestellten Analysenresulta' 
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dann unter Abspaltung von Chlorwasserstoff normales Lmido- 


n- ' -+amminchlorid: 

N) ’ Cc q 
: NH¢ <a 1 

re Ne wa t 

. , ay.Cl 


Wenn Oxo-Diimidonitrat mit kohlensaurem Ammon und nach- 
heriger Behandlung mit Salzsiure das anhydrobasische Oktammin- 
-hiorid liefert, hat man: 


OH OH 
Cox. . MO, . 
1. NOe>NHC me + H,O=NO,NH,+0¢ 8X0 
\e ‘ota NUS M oc g:48 
ay. NOs NO 
| Drang fo<ere, 
2. 8 +4HCl = O¢ “s —, +H,0 + 38HNO,. 
\Co Zz 4g. NO, \Co ys gL  & 
™ ay. NO, a,.Cl 


Alles erklirt sich somit auf die einfachste Weise, besonders 
auch dass keine der Verbindungen beim Erhitzen mit Salzsiiure 
Chloropentammin- oder Chloro-Aquotetramminchlorid liefert. 

> Wenn das Imid der eigentlichen Imidooktamminkobaltsalze 
uur ausnahmsweise und wahrscheinlich nur in stark sauren Liésungen 
Siure bindet, wihrend die Rhodo- und Erythrochromsalze nicht 
uur immer an Imid gebundene Siure halten, sondern sogar bei 
Minwirkung von Alkalien basische Salze bilden, in welchen der mit 
lmid verbundene Siiurerest durch Hydroxyl ersetzt ist, so kann 
ich schwierig mit Werner dieses verschiedene Verhalten einer causa 
occulta in den Metallen Kobalt und Chrom zuschreiben. Wahr- 
scheinlicher kommt es mir vor, dafs das ganze Radikal der Rhodo- 
und Krythrosalze durch die Gegenwart der zweimal vorhandenen 
viergliedrigen Ammoniakgruppe einen elektropositiveren Charakter 
bekommt als hier, wo wir nur mit zwei- und dreigliedrigen Ammoniak- 
gruppen zu thun haben. Deshalb sind auch diejenigen Imido- 
oktamminkobaltsalze, welche nur die schwach elektronegativen Radi- 
kale OH und NO, enthalten, weit geneigter, Siiure an Imid zu 
binden, als die, welche die stark elektronegativen Radikale Cl, NO, 
Metall gebunden enthalten. Nur wenn ein divalenter Siiurerest 
sich gleichzeitig mit Imid und Metall vereinigen kann, wie in den 
Hvdrosulfato-Imidosalzen, haben solche Imidokobaltsalze auch Siure 
‘i Imid gebunden. Es wire daher wohl méglich, dafs die gepaarte 
petrige Siiure H.(NO,),.H! solche Salze bilden kénnte. Vielleicht 





‘ Siehe oben S. 5. 
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ist die nach Basetur! mit Anwendung von Natriumnitrit und E 


siiure entstehende Verbindung eben ein solches Salz. 

Die grosse Kamilienihnlichkeit der Melanosalze, welche I 
der iilteren Theorie auch die dreigliedrige Ammoniakgruppe ent! 
mit den Imicooktamminsalzen verdient hervorgehoben zu werden. A 


sie spricht tir die Gegenwart derselben Gruppe in den letzteren. 


Mit einzelnen Ausnahmen, welche unten in einem andere 
ZAusammenhang erértert werden, habe ich in dem Vorhergehendey 
fast alle neueren Arbeiten tiber Metallammoniaksalze beriicksichtig 
und ihre Ergebnisse im Lichte der iilteren und der Werwner’schi 
‘Theorie so objektiv, wie es mir miglich gpewesen, betrachtet. hab 
jedoch dadurch keine Veranlassung gefunden, die iiltere Theori 
aufzugeben. Im Gegenteil scheint sie mir in wesentlichen Punkte: 
nicht geringe Vorziige zu haben. Im _ folgenden behandle ic! 
mehrere Verhiltnisse allgemeinerer Natur, wo mir WERNER’s Theori 
der iilteren gegeniiber, erhebliche Schwiche aufzuzeigen scheint. 

Schon frih hat Werner auf die Leitfahigkeit der Metall- 
ummoniaksalze grolses Gewicht gelegt. War doch seine erste Ex- 
perimentalarbeit iiber diese Verbindungen* eben die Bestimmung 
ihrer Leittihigkeit. Und immer kommt er in seinen theoretischen 
Auseinandersetzungen® darauft zuriick, dafs diese Untersuchunge 
uns iiber die Zahl der in den Metallammoniaksalzen vorhandenen 
lonen Auskuntt gegeben und dadurch .,eine direkte Konstitutions- 
hestimmung* dieser Verbindungen geliefert haben. Gegen dies 
Darstellung der Sachlage habe ich schon friiher* in scherzende 
korm protestiert und wiederhole hier ernstlich meinen Protest. Fi 
dic weit iiberwiegende Zahl der Kobalt-, Chrom- und Rhodium- 
smimoniaksalze hatte ich bevor, und teilweise viele Jahre bevor WERNEE 
sich tiberhaupt mit dieser Frage beschiiftigte, auf chemischem 
Wege nicht nur die Zahl der lonen dargelegt, sondern au 
welehe diese lonen sind. Uber die letztgenannte Frage kann 
die elektrische Leittihigkeit iiberhaupt, der Natur der Sache zutolg 
keinen Autschluls geben; diese Frage kann nur auf chemisches 
Wege beantwortet werden, und erst diese Antwort kann iiber ¢ 
Konstitution der Verbindung Aufschluls geben. Wrrner’s u 


Z. anora. Chem. 16. 157. 
> Zerlschr. phys. Chem. (1893) 12, 35. 
, Siehe y/ Ih. Z. anordg. Chem 17. he Be tT. 


* Ebendaselbst @, 317. 
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vps Leitfihigkeitsbestimmungen haben dagegen betreflend die 
der lonen zu einer empirischen Regel gefiihrt,' welche in 
meisten Fallen auttallend gut mit dem zuvor aut chemischem 
gefundenen Resultat stimmen. Wie rein empirisch jedoch 
Regel ist, ersieht man am besten daraus, dals sie gar nicht 
ler in den wiisserigen Lisungen dieser Verbindungen wirklich 
andenen Anzahl von lonen iibereinstimmt. Die letztere Zah| 
bekanntlich Emin Prerersen? durch eine einwandfreie Methode 
inden, indem er sowohl den osmotischen Druck der Lésung 
tels der Gefrierpunktsdepression wie ihre Leitfiligkeit, und zwar 
ie Gréfsen soweit méglich unter denselben fiulseren Umstiinden, 
timmte. Es hat sich dann gezeigt, dafs die in den Lésungen 
rklich vorhandene Zahl von lonen ganz verschieden ist von der, 
welcher WerNer’s und Mrouati’s empirische Regel gefiihrt hatte. 

So ist die lonenzahl fiir: 


nach Werner und Mionatt: nach Kk. Perensen: 
Mg. pa LOOO 
NO, ).Co.a,.Cl 2 115.8 . 
NOL. Co. ay NO, (Flayvo) 2 106.2 i 
NO, ).Co.ay.NO, (Croceo) 2 98.3 i 
CL.Co.ayCl 3—4 S647 { 
Cl,.Co.en,.Br, (Praseo)* 2 135.3 3 
br, Coven, NO, (Praseo) 3? 2217 f 
C1,.Co.eny.Cl (Violeo) 2—3 175.7 1 
Cl,.Co.en,.NO, (Violeo) 2—3 177.1 { 
NO, jCLCo.a,.Cl 3 251.1 i 
CO..Co.a,. Br 2 b1o.2 3 


Nachher hat Emin Prrersen aut mein Ersuchen noch einige 
ndere Metallammoniaksalze, welche ich simmtlich selbst dargestellt 
uid analysirt habe, in dieser Beziehung untersucht. Seine Resultate 
rlaube ich mir hier mitzuteilen, um so mehr, als er daran einige 


bemerkungen von nicht geringem Interesse gekniipft hat. 


1. Dichrochlorid, Cl,.Co.a,h.Cl. — Zu den Versuchen wurde 
cines, umkrystallisiertes* Salz verwendet. Wegen der Unbestindig- 
keit der wiisserigen Lisung wurde fiir jede der untersuchten Konzen- 


rationen eime neue Lésung bereitet, mittels welcher der Gefrier- 


“i i/schr. phys. Che jis, 14. HOT. 
' Ebendaselbst 22. 410. 


en = Athy lendiamin. 
a anor. Chem. 1%, 475 16, 
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punkt und die 


Die Zahlen repriisentieren daher simtlich Anfangswerte. 


wurde: 





% 
a 


Leitfihigkeit médglichst schnell bestimmt wuridey. 


Gefundey 





v u°* 

20 127.4 

50 140.2 

100 156.9 

200 180.8 

1600 219.5 

3200 221.5 

" Beobachtete Molekulare l +(k— 1 \ve 

Depression Depression k=5 
25 0.260 65.0 3.45 3.30 
oO 0.140 70.0 3.74 3.93 
100 O.0T5 75.0 4.01 3.83 
PO) 0.038 TH.0 4.06 4.26 


scheint somit., dals das Salz 


les 
weniger als 5 lonen enthilt. Jedoch 


dals die Bestimmung der maximalen 


in wisseriger LOsung nicht 
mulfs daran erinnert werden, 
Leitfihigkeit (e =3200) und 


damit die Berechnung des Dissoziationsgrades (@) wegen der Unbe- 


stiindigkeit des Salzes, besonders in 
unsicher (d. h. «, eher zu hoch) ist. 


verdiinnter Lésung, etwas 


Die Versuche zeigen jedoch 


jedenfalls, dafs das geléste Salz wenigstens in 4 lonen zersetzt ist. 


”’. Platosemidiamminchlorid, 


~-e 


- 
1000)» =Anfangswert 
Nach 15 Min. 

2555 

40 ” 

9. 


3. Platosemidi A th \ lendiamin 


i 


1000) Anfangswert 


Nach 12 Min. 
ee 
150 « 


' Die 


Niro ATI (Zeritschr phys. 


‘ 
= 


Chem. 14, 518). 


' Desgleichen. 


aca.Cl 
) 
‘to. 


te 


12.8 

20.8 
en.€] 
chlorid, Ptw~, . 

Cl 

Has" 

44.0 

44.6 

47.0 


~- 


de 


”) 


rofundenen Werte stimmen anniihernd mit denen von WERNER 
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pete aca.Cl 
i Platinsemidiamminchlorid, Cl,.Pt cy | 


r ily. 
125 16.9 Nach 3 Stunden 36.1. 
250 20.6 
HOO 24.0 
1000 27.3 


Mit einer anderen Lésung fand: 


PETERSEN: Werner und Mroratt: 
v uy 
1000 Anfangswert 25.6 6.99, 
Nach 5 Min. 382.0 Nach 2 Min. 9.02. 
im 39.6 S «a 11.04. 
So . 53.3 + © 14.62. 


60 .. 79.5 


bo 
— 
~ 
_ 


” 16.68, 
i. 2 20.52. 

Kk. Perersen bemerkt, dals bei der Konzentration »—125 etwas 
Salz auskrystallisiert bei dem Gefrierpunkt der Lésung. Derselbe 
konnte daher nicht bestimmt werden. Kiir die Konzentration 

250 wurde die Depression =0°,014 gefunden, eine Zahl, die 

nicht auf grofse Genauigkeit Anspruch machen kann. Danach 
viirde die molekulare Depression = 24.0 sein, und daraus berechnet 
sich ¢=1.28, somit doch erheblich héher als fiir einen Nichtleiter, 
‘ was ja mit der gefundenen Leitfihigkeit gut stimmt. Letztere fand 
i. PererRseN, wie oben ersichtlich, etwas héher als Werner und 
Mionati. Aber noch grélser ist der Unterschied zwischen Emit. 
PerERSEN’s und WernNeEr’s u. Mronatt’s Leitfihigkeitbestimmungen fiir: 


: aC] cat Wa 
5). Platinamminchlorid, Cl,.Pt a Cl Hier fanden: 


Werner und Miorati: 
v fos 
1000 Antangswert 3.52 
Nach 10 Min. 14.92 
a. 23.85 
ee 33.40 

Dagegen fand: 
PETERSEN: 


v Me," 
125 135.2 Nach 2'), Stunden 135.5. 
250 142.5 
900 155.5 
L000 180.0 
2000 204.9 





242.3 





4000 
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Mit einer direkt dargestellten Lisung fand er: 


v ly 
1000 = Anfangswert 62.0 
Nach 10 Min. 99 7 
SU o's 111.8 
BD ee 145.7 
60 ., 187.7 
240 . 318.2 


Mit einer dritten Liésung wurden gefunden: 


Uy 
250 116.9 Nach 4 Stdn. 105.6. Nach 6'/, Stdn. 101 
HOO 123.5 
LOOU 128.5 
2OOO 128.6 
1OO0 L2S.6 


Die Gefrierpunktsdepression wurde mit derselben Liésung_ be- 
stimmt wie die Leitfihigkeit bei 0°, und wie letztere méglichst bal 
nach der Darstellung der Lésung. Gefunden wurde: 





" Beobachtete Molekulare ; 1+(k— je 
Depression Depression fiir k=4 
20 0.028 70.0 3.74 3.72 


Danach sollte die Zahl der als Ionen wirkenden Radikale im 
Molekiil 4 sein. Dazu, wie iiberhaupt betretfend die Bedeutung de 
Versuchsresultate fiir die Konstitutionsfrage, bemerkt nun EK, Perenses 
folgendes: 

Die Gleichung 

t=1+(hk—l)e 


oder die Berechnung der lonenzahl aus 


i—] 
i: = +1] 


it 


setzt voraus, dafs alle die als lonen fungierenden Atome 
Radikale in gleichem Grad abgespalten sind. Das brauch' 
indessen nicht notwendig der Fall zu sein, wenn k>2, und ist es 
wahrscheinlich nicht in vorliegendem Falle. Sofern die Dissozi« 


in folgender Weise vor sich geht: 


Cl,.Pt.a,Cl, =| Cl,.Pt.a,|+Cl+Cl 








dann: 


Cl,.Pt.a,=(Cl.Pt.a,]+Cl, 


sofern beide Prozelse vollstiindig sind (d. h. der Dissoziations- 
in beiden Prozefsen =1), wird die absolute Zahl der lonen in 
Volumeinheit 4mal die Zahl der Molekiile und die Getrierpunkts- 
ression 4mal die normale werden (/= 4). 


Wenn aber die Dissoziation in folgender Weise verliiuft: 


eh, a 
Cl,.Pt.a,.Cl, =/Cl,.Pt.a,)+Cl+€! 
nachher: 
+ +- - _— 
Cl,.Pt.a, =/Pt.a,}+Cl+Cl, 
und wenn der erste Prozefs vollstandig, der andere nur zur Hiilfte 
vor sich geht (d. h. wenn der Dissoziationsgrad des letzten = '/,), 


» wird offenbar die absolute Zahl der lonen in der Volumeinheit die- 
) selhe wie oben werden, niimlich 


‘ ta on { 
«ll - » — 9 — “ li, 


somit auch die Gefrierpunktsdepression dieselbe sein, wiihrend doch 
iedes Molekiil in dem ersten Falle 3 Chlorionen + den Komplex 
Cl.Pt.a,|, in letzterem dagegen 3 Chlorionen + die zwei positiven 
Komplexe, [Cl,.Pt.a,] und [Pt.a,] bildet.‘*? 

Kine ihnliche Betrachtung lifst sich fiir die friiher unter- 
suchten Kobaltverbindungen durchfiihren. Bedeutet M den positiven 
Komplex, X ein negatives Atom oder Radikal, so kénnte eine Ver- 
vindung X',.M.X wohl auf folgende Weise dissoziiert gedacht 
werden: 

+ 
X!,.M.X=|X4.M/4X 
und 
X',.M  ={X-MJ4+X"« 


Die Gréfse i kénnte aber dann niemals gréfser als 3 werden, 


velcher Wert durch vollstiindige Dissoziation nach beiden Prozelsen 
erreicht werden wiirde. Verliefe dagegen die Dissoziation aut 
‘olgende Weise: 


' Da die Wanderungsgeschwindigkeit der in den zwei Fiillen versehie 
en Radikalen verschieden sein kann, so braucht die Leitfibigkeit nicht not 
lig dieselbe zu werden, doch wird der Unterschied wahbrscheinlich kaum 


Ss sein, 
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+. 


X',. M.X =[X',.M] 


, 


+X 
und dann: 


X'.M =M+X!+X!, 


dann wiirde (vorausgesetzt, dafs der erste Prozels vollstindig wir 
der Dissoziationsgrad des zweiten 
>', ergeben: «>3, 
“le a= 8. 


"le <3." 


fiir dre: der untersuchten Kobaltammoniaksalze ist i<3 > ge. 
tunden worden,! fir die iibrigen >3.% Vergl. oben S. 25. 

tts will mir daher scheinen, dafs man sehr wohl annehmer 
kann, dafs der Dissoziationsgrad in der Regel fiir die beiden Radi- 
kale XX gleich, aber verschieden von dem des Radikals X_ ist. 
entsprechend der besonderen und gewéhnlich gleichen Bindungsweise 
der zwei ersteren. Fiir Verbindungen, wo 7>3 ist, lafst sich dies 
wohl mit der Annahme vereinigen, dals alle 3 negativen Radikale 
in gleichem Grade abgespalten sind, die gréfsere Wahrscheinlichkeit 
spricht doch tir die oben ausgesprochene Vermutung, dafs das ein 
zuerst, und zwar schon in der konzentrierten Lésung vollstiindig, 
die zwei anderen dagegen durch Verdiinnung und Stehenlassen 
spiiter und teilweise abgespalten werden.‘ 

Ganz unvereinbar scheinen dagegen die Versuchsresultate mit 
Werner's Theorie zu sein.‘ 

Auch mir kommt diese Erklirungsweise der Versuchsresultat 
ebenso interessant wie wahrscheinlich vor. Jedenfalls scheint di 
Sachlage fiir Werner's Theorie eben nicht giinstig zu sein. Unte: 
den Metallammoniaksalzen finden sich einige, welche nach derselben 
notwendig Nichtleiter sein miissen und gar keine Ionen enthalte 
kOnnen. Die betreffenden Verbindungen sind: Triamminkobaltnitmt, 
Dinitrotriamminkobaltchlorid,® Platosemidiamminchlorid, Platosemidi- 


' Fir Karbonatotetramminbromid kann 7 nur <3 sein. 
Von dieser Verbindung nahm Wervyer friiher (7. anorg. Chem. 8, 174 
2 Moditikationen an und zog aus dieser Isomerie weitgehende Schlulsfolgerung™ 
Nachdem ich die Frage eingehend untersucht habe (ebendaselbst 13, 175 
heint er diese Isomerie aufgegeben zu haben. Wenigstens spricht er | 
mehr von 2 ‘Triamminnitriten, wo er die Nichtleiter zusammenstellt (e! 
daselbst 17, 84). 
’ Friiher erklirte Werner, und zwar in sehr kategorischen Ausdrii 


Z. phyusikal. Chem. 21, 224), dieses Salz fiir einen Nichtleiter, wie es nach s 
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\:)ylendiaminchlorid, Platosamminchlorid, Platinsemidiamminchlorid 


Platinamminchlorid. Nun haben die Versuche allerdings ergeben, 

; Triamminkobaltnitrit und Platosemidiamminchlorid Nichtleiter 
od. Dagegen zeigten Platosemidi-Athylendiaminchlorid, Platos- 

minehlorid, Platinsemidiamminchlorid nach EK. Pretrrersen’s oben 
vefihrten Versuchen doch eine nicht ganz minimale Leitfihigkeit. 
Piatinamminchlorid und Dinitrotriamminkobaltchlorid sind nach den- 
selben entschieden gute Leiter. Von den 7 Verbindungen sind 
somit 2 Nichtleiter, 3 schlechte und 2 gute Leiter. Eben bei dem 
syolsen Gewicht, welches Werner auf die Leitfihigkeit gelegt hat, 
scheint diese Sachlage fiir seine Theorie recht bedenklich. 


Wie schon oben (S. 20) hervorgehoben, sind in Werner's 
System alle die mit einem Metallatom verbundenen Ammoniake ganz 
auf dieselbe Weise gebunden. Ebenfalls sind alle die elektronega- 
tiven Radikale, welche er sich in den Oktaéderecken sitzend denkt, 
ganz gleich gebunden. Ich glaube doch, dals die thatsi&chlichen 
Verhiltnifse bestimmt anzeigen, dafs sich wesentliche Unterschiede 
vortinden, sowohl zwischen den Ammoniaken gegenseitig, wie zwischen 
den coordinierten elektronegativen Radikalen gegenseitig. 

So sind nach WERNER in den Hexamminsalzen Ma,X,. alle 
UNH, genau gleich gebunden. Es ist daher auch gar kein Unter- 
schied zwischen den 3 elektronegativen Ionen. Nach meiner Theorie 

x. 4 
sind dagegen diese Salze M.a.a.a.a.X, und hier ist somit ein wesent- 


ae 

‘icher Unterschied in der Weise, worauf das eine und die zwei 
anderen X gebunden sind. Wiahrend Werrnee’s Theorie daher gar 
keine Erklarung giebt von der hervortretenden Neigung dieser Salz- 
reihe, Doppelsalze Ma,XY, zu bilden, ist diese Neigung nach meiner 
Theorie selbstverstindlich, und die Erscheinung ist unstreitig so aut- 
tallend, dafs eine Erklirung von néten erscheint. Nach den bisherigen 
Untersuchungen kénnen XY, niimlich sein: (NO,YSO,), (NO,\(PtC), 
i(PtC],), (C,0,)+/,(PtCl,), (PtCl,)9,Cl,, (AgCl,)Cl,, Br(SO,), Br PtBr, 
(S04), (PtCl,)1),(S0,), (AuCl,)(SO.), (AuBr,(SO,), (SO,Hy(SO,). 
S,0,)/,(80,),CKSO,), (J,0,,)),Cl, ue m. a. 


theorie auch sein mufs. Jetzt, nach Evi Perersen’s Widerlegung (ebenda 
yet 


. 418 f), scheint er diese Annahme anfgeceben zu haben. Wenigsten 
‘hrt er es nicht mehr unter den Nichtleitern auf (Z. anorg. Chem. 17, 84). 
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Auch andere Verhiltnisse zeigen in dieselbe Richtung. <A 
dings sind die Hexamminsalze gewéhnlich sehr bestindige Vey! 
dungen, welche nur ganz ausnahmsweise Ammoniak abgeben. — |) 
habe ich gezeigt, dafs Hexamminchromchlorid und, obgleich v. 
sam, auch Hexamminchrombromid beim Behandeln mit Salz- } 
Bromwasserstofisiure, NH,.Cl und NH,.Br mit Cl bezw. Br 
tauschen unter Bildung von Chloro-, bezw. Bromopentamminchlor; 
Dals der Prozels hier einhiilt, dafs nicht auch das andere NH.) 
mit Cl substituiert wird, liegt zweifelsohne darin, dafs einerseits das 
(hloropentamminchlorid eine gegen Siuren sehr bestiindige Ve, 
bindung ist, andererseits das Praseochromchlorid, welches hier ent. 
stehen sollte, gar nicht existenztiihig scheint. In der Kobaltreihe. 
wo das Praseschlorid sich tindet, kann der Prozefs leider I) 
durehgetiihrt werden, weil das Hexamminkobaltchlorid durch Sa» 
siiure nicht angegriflen wird. Indessen zeigt es sich eben in de: 
Kobaltreihe, dals auch das andere NH,.Cl weggenommen werder 


kann, indem das mit dem Chloropentamminchromchlorid ganz analoge : 


NO, 
Nitropentamminkobaltchlorid, Co.a.a.a.a.Cl (Xanthokobaltchlorid), bei 
aC] 
ceeigneter Behandlung mit salpetriger Siure leicht das einzelnstehend 
NO, 
NH,.Cl mit NO, vertauscht und dadurch in Croceochlorid, Co.a.acacaCl, 
NO, 


iibergeht, wiihrend das letzte Salz auch bei lange dauernder Behandlung 
mit salpetriger Siure nicht weiter veriindert wird, aufser insofern, dal; 
es bei 24stiindigem Erwirmen mit Natriumnitrit und Essigsiure t 


weise vollstiindig zu Kobaltosalz zersetzt wird; was aber nicht ganz ze: 
setzt wird, ist noch immer als Croceosalz zugegen. Fiir einen solely 

Unterschied zwischen dem Verhalten der verschiedenen Ammonia 
ist Werner's Theorie aulser stande, eine Erklirung zu geben. Auch 


bei Hingerer Einwirkung von kohlens. Ammon in der Wirme 
OH. 

lieren die Aquopentamminsalze Co.a.a.a.a.X das OH,.X und INH. 
aX 

und gehen in Karbonatotetramminsalze, CO,:Co.a.a.aca.X, tiber, 

die viergliedrige Ammoniakgruppe noch unversehrt ist. Dageg 

ist die letzte so bestiindig, dafs alle Verbindungen, welche ihr At- 

moniak nur in dieser Form enthalten, in konz. Schwefelsiure g: 


werden kinnen, und dafs diese Lésungen beim Zutropfen von k 


Salzsiiure fast quantitativ saures Praseosulfat geben, welches 
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sliedrige Ammoniakgruppe noch unversehrt enthilt. Es ist zu 
wuern, dafs dieser Versuch nicht mit den oben (S. 18) erwiihnten 
'midooktamminkobaltsalzen gemacht wurde. Ich halte es fiir sicher, 
fs dadurch kein Praseosalz entsteht, eben weil diese Salzreihe nur 
und 2gledrige Ammoniakgruppen enthilt. 

Kin anderer Unterschied zwischen den zwei einzelstehenden 
\mmoniaken in den Hexamminsalzen und den vier anderen zeigt sich 
vin, dafs die zwei ersteren, ob auch nur indirekt (z. B. durch Chloro- 
pentamminchlorid und Karbonatotetramminsalz) mit OH, vertauscht 
verden kénnen unter Bildung von Aquo- und Diaquosalzen. Dagegen 
scheinen Aquo- und Diaquosalze, welche OH, statt NH, in der vier- 
sliedrigen Ammoniakgruppe enthalten (Dichrokobaltsalze, Diaquo- 
praseosalze), nicht durch direkte oder indirekte Substitution gebildet 
werden zu kénnen. Zu ihrer Darstellung mufs man von Verbindungen 
, : ausgehen, welche urspriiglich nur 3 oder 2 Mol. Ammoniak ent- 
halten. Jedenfalls ist es ein sehr wesentlicher Unterschied zwischen 
e diesen zwei verschiedenen Arten von Aquosalzen, dafs nur die ersten, 
somit diejenigen, welche OH,.X an Metall gebunden enthalten, 
basische Salze mit OH,.OH  statt OH,.X bilden kénnen. Solche 
basische Salze kénnen aus denjenigen Aquosalzen, welche OH, statt 
NH, in der vierghedrigen Ammoniakgruppe haben, nicht erhalten 

verden. 
Kerner zeigen auch die Oxalopentamminkobaltsalze (und iihnliche 
Verbindungen; vergl. oben S. 8), welche nach meiner ‘Theorie 

¢ -NH, 

'.Co.a.acacaX 


anderer Weise als die iibrigen gebunden ist, indem diese Salze eine 


sind, deutlich, dafs hier das eine Ammoniak in 


ganz eigentiimliche Neigung haben, mit einbasischen Siiuren saure 
ror ¢ . .a.Br 
Sulze von ungemeiner Bestiindigkeit zu bilden z. B. H.C,O,.Co ' By 
« .0.0.0. DP. 
Auch sind es nicht nur die Ammoniak- und Wassergruppen, welche 
oemen verschiedenen Charakter zeigen. Dasselbe gilt von den elektro- 
negativen Radikalen, welchber nach Werner in den Oktaéderecken 
vebunden sind. So hat Cossa! dargethan, dafs die yon ihm ent- 
Jeckten merkwiirdigen Salze: 


NH..C! NH,.Cl 
Cl Cl 


Kaliumplatosemiamminehlorid Kaliumplatinsemiamminehlorid 


Pt , CIK und Cl,: Pt , CIK 





' Z. anorg. Chem. 14, 367. 
anorg. Chem. XIX. 
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sich nicht verhalten, wie sie nach Werwner’s Theorie sollten. Nae! 
derselben sollten sie niimlich nach den Formeln: 


/ NHL, / NH, \ 

| ("| (| 

Cl l’t Cl kK tel | ‘ i imi 

SRS pom 
(| ("| 

\ Cl / \ ("| / 


konstiturert sein und folglich beide alle ihre Chloratome auf die. 
selbe Weise gebunden haben. Im Gegenteil hat nun aber Coss, 
gefunden, erstens dafs z. B. in Kaliumplatosemiamminchlorid nw 
die zwei Chloratome schon in der Kiilte durch Silbernitrat als Chior- 
silber ausgeschieden werden, wiihrend das dritte in Verbindung mit 
dem Platin bleibt, dann aber, dafs das Platosalz bei geeigneter Be- 
aSNC 
SNC 


weder Kalium noch Chlor hilt. Diese Reaktionen zeigen mit alle: 


handlung mit Rhodankalium ein Rhodanid Pt , liefert, welches 


Sicherheit, dals die urspriigliche Verbindung ein Doppelsalz von 
aC] ' sites «he , , — ; 
1 cy) mit KCl ist, und dafls die drei Chloratome keineswegs au! 


dieselbe Weise gebunden sind. 


Kbentalls habe ich dargethan, dafs inden Diamminkobaltnitriten, 


, at aes NH.) ‘ 
welche nach Weryer’s Theorie (Co}~32)M sind und folglich all 
| (NO.\: 


| NO, gleich gebunden haben sollten, im Gegenteil dieselben paar- 
weise auf verschiedene Weise gebunden halten. Allerdings = lhat 
Gi. Ricurer! vor kurzem versucht, diese meine Auftassung zu wicder- 
legen, ist aber in seiner Beweistiihrung nicht gliicklich gewesen. |» 
fiihrt allerdings meine drei Griinde an, diese Salze als 
(NO,),.Co.a.a.(NO,),.M 

zu betrachten, niimlich 

1. dals Ammoniak aus Ammoniumdiamminnitrit 2NH,.NO, ab- 
spaltet unter Bildung eines Flavosalzes ;? 

¥. dals Salzsiiture aus dem Diamminnitritrest in Croceokobait- 
diammunnitrit 2HNO, abspaltet; * 

$3. dals  Oxalsiiure aus Ammoniumdiamminnitrit 2 HNO, «)- 
spaltet, wiithrend C,O, die ZWel NO, ersetzt, unter Bildung 
Ammoniumdinitrodiamminkobaltoxalat.* 


' Z. anorgan. Chem. I», 243. 


Ebendaselbst 5, 156 und 182. 
’ Ebendaselbst 13, 154 ff. 
* Ebendaselbst 11, 418 und 440. 
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Gegen den ersten dieser Griinde fiihrt nun G. RicnTer ver- 
hiedene Einwinde an. Aber diese haben nur Bedeutung fir 
‘ion Fall, wo man Ammoniak auf Ammoniumdiamminnitrit einwirken 
fet ohne Zusatz eines Ammoniaksalzes. Hier verliutt der 
Prozefs unter wenig geainderten Umstiinden verschieden, und in diesem 
Malle ist der Beweis allerdings nicht befriedigend. Dagegen scheint 
vanz tibersehen zu haben, dals ich spiiter! gezeigt habe, dafs 

e- man beim Zusatz eines Ammoniaksalzes den ganz glatt verlautenden 
Provzels erhilt: 

u NH, NO,)(NH,).Co +2NH, + NH,.NO, =(NO,),.Co.(NHy),.NO, +2NH,.NOg, 

r’- \;»moniumdiamminnitrit Flavonitrat 
nid in dieser Gestalt ist der Beweis vermeintlich eimwandstre). 

Zu dem zweiten meiner Griinde hat G. Ricurer nichts einzu- 

: wenden. Denn dals auch der Croceorest durch Salzsiure, wie 
Croceosalze sonst, beeintlufst wird, welches das einzige ist, wobei 
er sich aufhalt, hat ja gar nichts mit der vorliegenden Frage zu 
thun. Zu dem dritten meiner Griinde bemerkt er gar nichts. Nichts- 
destoweniger schlielst er:? ,,Dafs aus den Diamminkobaltnitriten 
unter Umstiinden NO,-Gruppen paarweise austreten, erscheint somit 
nicht ausreichend, um daraus eine verschiedene Bindungsart je zweier 
dieser Gruppen in dem Molekiil herzuleiten.* Diese Schlutstolgerung 
ist selbstverstiindlich ganz unhaltbar. Denn den einen meiner 
Grinde fihrt er unvollstindig an, die zwei anderen beriihrt er 
var nicht. Dafs in den Diamminnitriten die 4NO, paarweise ver- 
schieden gebunden sind, ist unwiderlegbar, und da in allen drei an- 
yeliihrten Prozessen das Umbildungsprodukt 2 NO, an Kobalt ge- 
vunden halt, muls das auch in der urspriinglichen Verbindung der 
Fall sein. Wenn die zwei anderen auf andere Weise gebunden 
sind, kann es nur an Ammoniak sein. Dals eine mit Ammonium- 
Diamminkobaltnitrit in mehreren Beziehungen analoge Verbindung, 
uimlich Ammoniumdiamminchromrhodanid, sich bei ganz verschie- 
denen Prozessen auf andere Weise verhilt, kann unmdéglich die Ver- 
suchsresultate entkriften, welche das salpetrigsaure Salz selbst ge- 
letert hat. 


' Z. anorg. Chem. 7, 314. 

* Ebendaselbst 15, 247. 

* Auch hier ist iibrigens G. Ricurer nicht gliicklich in seiner Beweisfiihrung 
xewesen. Da ich éfters hervorgehoben hatte, dafs ‘lriamminkobaltnitrit als ein 
“ines Nitrit nicht geeignet scheint, als Beweismaterial fiir Weunxsr’s Hauptsatz zu 
‘chen, weil die Konstitution so vieler Nitrite verschieden gedeutet werden kiénuen 
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Auch in ‘Triamminkobaltnitrit soll nach W ERNER’S Forme! . 
o (NH,), | & 


ONC die Bindungsart aller 3 Nitrogruppen genau dieselbe s, 


Aber auch hier scheinen mir die Versuchsresultate entschieden dati 
zu sprechen, dafs die eine auf besondere Weise gebunden ist. A 
dings kiénnen durch Erhitzen des Salzes mit konz. Salzsiiure 
3 Nitrogruppen durch Chlor ersetzt werden unter Bildung von Dic}, 
chlorid. Aber bei weniger eingreifenden Reaktionen wird nur 4; 
eine eliminiert. So liefert Triamminnitrit mit kalter halbkonzentricrte) 
Salzsiiture Dinitrotriamminchlorid, (NO,),.Co.(NH,),.Cl, und umgekehrt 
giebt Dinitrotriamminchlorid mit Natriumnitrit glatt Chlornatrium 
und ‘Triamminnitrit. Ebenfalls giebt Triamminnitrit bei kurzem Er- 
wirmen mit Ammoniak und Ammoniumnitrat: Flavonitrat, indem 
eine Nitrogruppe des Triamminnitrits durch NH,.NO, ersetzt wird. 
In einem ganz eigentiimlichen Dilemma befindet sich Wernen’s 


Theorie den Croceosalzen gegeniiber. Dafs die Isomerie dieser Salz- 


und in der That gedeutet werden, will er die Sache priifen durch Untersuchung 
einer Verbindung, welche gar keine Nitrogruppe enthiilt, und er wihlt nun ei: 
Rhodanid, niimlich Remercke’s Ammonium-Diamminechromrhodanid, und einige 
daraus dargestellte Verbindungen. Was aber fiir Verbindungen des Radikals 
NO, gilt, gilt jain noch héherem Grade fiir die des Radikals CNS. Wie NO, bald 
\ Il \ 

als .NO,, bald als .O.N:O auftritt, so tritt ja CNS bald als .S.N-C, bald 

ii 

N:C:S auf, und viele Doppelsalze der salpetrigen und der Khodanwassersto! 
iure sind, mach allem zu urteilen, wieder auf etwas andere Weise als ¢ 
Kinzelsalze zu deuten. Hierzu kommt aber noch, dafs wir aus der Existe 
und dem Verhalten der Thiocyanursiiure und der Isothiocyanursiiure u. s. © 
icher wissen, dafs dre; mit einander verbundene Rhodanradikale sich zu eine 
dreiwertigen Ganzen vereinigen kénnen, und zwar sogar wenigstens auf zw 
verschiedene Weisen. Aus dieser besonderen Neigung kénnte man sich da 
wohl erkliiren, sowohl dats Remecke’s Salz, das 4 Rhodangruppen hilt, nu 
cine abspaltet, und dafs die so entstehende Verbindung keine lonen ent! 
ben was G. Rienrer widerlegen wollte, niimlich dafs (NO,), als trival 
Komplex auftreten kann, ist ja fiir (CNS) ganz gewéhnlich. Und wem 
cine Isomerie nachweist (die zwei Verbindungen Co(NH,)},.(OH,)(CNS),, welel 
er mit meiner ‘Theorie unvereinbar hilt, so trifft es sich im Gegenteil so, da 
diese Verbindungen eben mit Werner's Theorie unvereinbar sind, weil 
Oktaéder nun cinmal nicht mehr als 6 Ecken hat, hier aber 7 Atomgru; 
ind, welehe alle mit dem Chromatom verbunden sein sollten. Niher aut 
Deutung der zwei verschiedenen Aquosalze einzugehen, dazu finde ich ki 
Veranlassung. Sie fordern eine eingehendere Untersuchung, bevor sich i! 
haupt etwas iiber ihre Konstitution sagen liifst. Es ist ja nicht einmal sic 


dals sie Diaquoverbindungen sind. Ihr Verhalten gegen Metallsalze sci 


wenigstens in ganz andere Richtung zu zeigen. 
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. mit den Flavosalzen durch einen Unterschied in den NO.- 
dyuppen bedingt ist, verneint er, im Gegentheil nimmt er eine 


Ortsisomerie an: 














NO, NO, 

/ a a a a 
J i a a X und / | ’ X. 
a a \a NO, 

\( ), \ a 
Croceosalz. Flavosalz. 


rt Die Croceosalze gehéren nach ihm zu der Praseoreihe, die 
Mlavosalze zu der iibrigens ganz unbekannten Ammoniakvioleoreihe. 
Ihimit stimmt, dals Praseosalze bei Erwiirmen mit salpetriger Siure 
Croceosalze iibergeben. Bei dieser Annahme bleibt aber unver- 
tindlich: 1. dals die zwei NO,-Gruppen in den Croceosalzen, obwohl 
entisch und, als dem Kobaltatom koordiniert, genau auf die- 
elhe Weise gebunden, sich gegen Siuren ganz verschieden ver- 
halten, indem die eine dadurch sehr leicht eliminiert wird, die andere 
cht; 2. dafs selbst beim Kochen mit Salzsiiure kein Praseosalz ge- 
hildet wird, und 8. dafs im Gegenteil eben die Flavosalze beim Er- 
wirmen mit Salzsiiure Praseosalz in erheblicher Menge bilden.' 
Man kénnte meinen, dafs Werner, ohne sonst sein System zu 
indern, wohl auf diesem Punkt mit mir annehmen kénnte, dafs in 
len Croceosalzen das eine NO, eine Nitro-, das andere eine Nitrito- 
gruppe wiire, wihrend die Flavosalze eine Dinitritogruppe enthielten. 
Dadurch wiirden allerdings obige Schwierigkeiten gehoben werden, 
‘ber zugleich wiirde eine Ortsisomerie zwischen den Croceo- und 
Flavosalzen ganz iiberfliissig werden, der einzige Grund zu der An- 
name von Ammoniakvioleosalzen wegtallen, unter allen Kobalt-, 
Chrom-, Rhodium- und I[ridiumammoniaksalzen nicht auch nur ein 
Salz sich vorfinden, das ein elektronegatives Radikal in einer Ecke 
ies Quadrats hitte, die Méglichkeit solcher Verbindungen also in hohem 
Grade unwahrscheinlich und dadurch die Sachlage fir Wenrnen’s 
‘heorie noch bedenklicher werden. 
Aus dem eben angefiihrten Grunde haben die Ammoniakvioleo- 
e eine ungemeine Wichtigkeit in Werner's Theorie, und er 
ut daher ihre Existenz aufrecht zu erhalten selbst mit Aut- 
plerung der Einfachheit. Schon oben (S. 110 unten) erwiihnte ich, dats 
triiher Chloro-Aquotetramminchlorid zu der Praseoreihe rechinete, 


' Z. anorg. Chem. 14, 408. 
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wiihrend er jetzt, nachdem ich gezeigt hatte, dafs es mit salpetrig, 
Siture Flavochlorid liefert, annimmt, dafs es zu der Violeoreihe we. 
hért. Obwohl es aus Praseochlorid entsteht unter genau denselhey 
Bedingungen (Erwirmen mit ganz verdiinnter Siure) und noe} 
leichter wie Aquopentamminchlorid aus Chloropentamminchlorid, wn 
obwohl der Prozefs in beiden Fiillen derselbe ist, niamlich Sub. 
stitution von OH,.CI statt Cl: 


Cl +, Cl 
Chloropentamminchlorid: Co.a,.Cl + H,O = Co.a,.¢ M Aquopentamminchlorid, 
aC) a.Cl 
Cl Cl 
Praseochlorid: Co.ay.Cl+H,O = Co.a,.Cl : Chloroaquotetramminchlorid, 
Cl OH,.CI 


so soll das Salz nun! nach folgendem Schema gebildet werden: 


Cl Cl Cl 
we ; 


BE ace, 2 3 rece Sg 




















i al a OH, 
Cl OH, a 
Praseochlorid. Unbekannt. ae a A 


Um die Existenz der Ammoniakvioleosalze aufrecht zu erhalten. 
muls Werner also bei diesem einfachen Prozefs eine unbekannte 
Verbindung und die Umlagerung einer NH,- und einer OH,-Grupp 
annehmen, fiir welche sonst nichts spric ht.2 Und solche unbekannt 
Verbindungen und solche Umlagerungen miissen iiberall, wo Praseo- 


' Z. anorg. Chem. 15, 148. 

* In einem ganz analogen Falle findet die angenommene Umlagerung 
thatsiichlich nicht statt, und die ,,Eigentiimlichkeit des Wassermolekiils, «di 
Orthostellung zum negativen Radikal zu bevorzugen“ (7. anorg. Chem. 15, 149), 
zeigt sich thatsiichlich nicht. Chloronitrotetramminechlorid mulfs zu der Pras 
reihe gehéren, weil es so ausnehmend leicht aus Croceosalzen entsteht, und | 
veht mit der gréfsten Leichtigkeit in Aquoxanthochlorid iiber. Wir sollte 


daher haben: 








NO, \ NO, \ NO, \ 
a a \ a a 
j/ ———o ae 
[VF \q x9 Fhe £17 |p 
Ta | a Ta OH, | 
Cl OH, a 
Chloronitrotetramminchlorid. |Unbekannt Aquoxanthochlori( 


Aber das gebildete Aquoxanthochlorid giebt mit Natriumnitrit und Siur 
keineswegs Flavosalz, sondern die berechnete Menge Croceosalz. Eine | 


lagerung kann somit nicht stattgefunden haben. 
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e in andere Salzreihen iibergehen, angenommen werden, z. B. 
sie mit kohlens. Ammon in Karbonatotetramminsalze,'! oder 
sie mit Oxalsiure in Oxalotetramminsalze,* oder wenn sie mit 
diinntem Natron in basische Diaquotetramminsalze iibergehen. 

Henn alle diese Salzreihen rechnet Werner zu den Violeosalzen. 

('mgekehrt muls eine Umlagerung in entgegengesetzter Richtung 

Bildung unbekannter Verbindungen als Ubergangsglieder statt- 
snden, wenn Flavosalze mit Salzsiure Praseosalz, oder wenn alle 
onstige Tetramminsalze beim Auflésen in konz. Schwefelsiiure und 
Zutropfen von Salzsiure saures Praseosulfat bilden. Ich glaube, 
man muls zugeben, dals die Altere Theorie, welche bei allen diesen 
Prozessen keine Umlagerung und keine unbekannten Verbindungen 
braucht, wenigstens den Vorzug der Eintachheit hat. 

Und trotz diesen zahlreichen Umlagerungen kann Werner nicht 
die Existenz der Ammoniakvioleosalze beweisen. Er findet, dafs 
Croceosalze aus Praseosalzen entstehen und daher zu_ derselben 
Reihe gehéren. Aber er nimmt an, dals die mit den Croceosalzen 
isomeren Flavosalze aus einer mit den Praseosalzen isomeren, aber 
unbekannten Reihe Violeosalzen gebildet werden kénnen, und aus 
dieser Annahme schiliefst er weiter, dafs, da die Flavosalze aus 
Chloro-Aquotetramminsalzen entstehen, miissen die letzteren zu der 
Ammoniakvioleoreihe gehéren. Das ist eine Schlulsfolgerung, die 
uf einer Annahme beruht, aber kein Beweis. Thatsichlich kennt 
man kem mit Praseochlorid isomeres Violeochlorid und keine mit 
Chloro-Aquotetramminchlorid oder mit den iibrigen, zu der Violeo- 
reilhe gerechneten Salzen isomere Praseoverbindungen. 


Der eben angefiihrte Fall ist nun keineswegs der einzige, wo 
Werrner’s Oktaéderformeln Isomerien verlangen, welche niemals be- 
obachtet sind. Obgleich er die Vorstellung aufgegeben hat, dafs 
ie elektronegativen Ionen in verschiedenen Hauptschnitten seines 
Oktaéders liegen und dadurch Isomerien bedingen kénnten, bleiben 
doch nicht wenige Fille zuriick, wo nach seiner Theorie Isomerien. 
welche die dltere Theorie nicht voraussetzt, und welche vollstindig 
unbekannt sind, existenzfiihig sein miilsten. So sollten nach Werner's 
Theorie: 


' 2. anorg. Chem. 14, 409. 
' Ebendaselbst 11, 430. 
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1. Alle Verbindungen (Ma,X,)Y, alle Verbindungen (Ma,h)) 
und alle Verbindungen (MX,a,)R in zwei Modifikationen vorkommey, 


somit Ammoniakpraseosalze, Dinitrotetramminsalze, Karbonatotety- 
amminsalze, Oxalotetramminsalze, Sulfitotetramminsalze,! Diammiy. 
nitrite. Nur von den Dinitrotetramminsalzen sind zwei isomer 
Reihen bekannt, deren Isomerie jedoch, was sogleich niher erérter 
werden soll, wahrscheinlich auf andere Weise erklirt werden mu(s. 

2. Die Verbindungen (Ma,h,)X, sollten in zwei Formen existierey. 
Man kennt nur die Diaquotetramminsalze. 

3. Von Verbindungen (Ma,hCl,)X und (Ma,(NO,),)CL sollten 
drei isomere Formen existieren. Man kennt von den ersten mit 
Sicherheit (vergl. 8S. 3) nur die Dichrosalze und nur ein Dinitro- 
triamminchlorid. Das Triamminnitrit sollte in zwei Formen existenz- 
Nihig sein. Nach meinen eingehenden Untersuchungen? iiber diesey 
Punkt glaube ich sicher, dafs nur eine vorkommt. 

!. Alle Verbindungen (Ma,hXN)Y, und (Ma,X¥Y)Z sollten in zwe; 
isomeren Modifikationen vorkommen, so die Chloro-Aquotetrammin- 
salze, die Aquoxanthosalze, das Chloronitrotetramminchlorid. Kein 
derselben sind in mehr als einer Modifikation bekannt. 

5. Es sollten sich fiinf isomere Reihen Dichloro-Diaquodiammin- 
salze und ebenfalls fiinf isomere Reihen Dinitro-Diamminoxalate vor- 


finden. Nur eine von jedem ist bekannt. 


Dagegen ist nach Werner’s System jetzt nur eine Reihe Nitro- 
pentamminsalze méglich, es sei denn, dafs er mit mir einen Unte 
schied zwischen Nitro- und Nitritoverbindungen annimmt. Aber zwe: 
sind bekannt, niimlich die Xantho- und die Isoxanthosalze.* Nun 
ist allerdings die Art, in der sich Werner iiber denselben aus- 
spricht,* nimlich dafs ,man unwillkiirlich zur Annahme gedriing'! 
wird, in diesen beiden Salzreihen analoge Verbindungsreihen zu er- 
blicken“, nicht klar, kann jedoch wenigstens so gedeutet werden, 
dafs auch er sie als analog betrachtet, nur mit einem Unt 
schied in den NO,-Gruppen. Dafs nun wirklich ein derartiger Unter- 


! Ganz abgesehen von den Isomerien, welche durch die verschied 
1\ VI 
Funktion der sehwefligen Siiure als HO.SO.OH und als H.SO,.OH bedingt s 


kdmnen: denn solehe sind auch nach der ilteren Theorie méglich. 
a 4 anorg. Chem. 13, 172. 
> Ebendaselbst ». 169. 172 ft. 


* Zeitschr. phys. Chem. 14, 513. 
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hied besteht, finde ich nach folgenden Versuchen in hohem Grade 
wohrscheinlich. Wird ganz frisch dargestelltes Isoxanthochlorid mit 
-maler Schwefelsiure einen Augenblick ganz schwach erwirmt, 
jst es sich, unter Entwickelung von salpetriger Siiure, in Gestalt 
cewohnlichem Roseosulfat. Die Lésung giebt mit H,PtCl, und 
Na,P,0, die gewOhnlichen Roseosulfatreaktionen, und die Fil- 
ven sind fast ganz vollstaindig. Ebenso lést sich frisches Isoxantho- 
‘orid unter Entwickelung von salpetriger Siure bei ganz kurzem 
schwachem Erwirmen mit sehr verdiinnter Salzsiure. Die 
Lisung enthialt Roseochlorid und wird auf gewéhnliche Weise durch 
Ferrideyankalium und unter Abkiihlung mit konz. Salzsiiure gefillt. 
Der letzte Niederschlag ist Roseochlorid und geht, mit der Fliissig- 
keit einige Minuten im Wasserbade erhitzt, vollstiindig in Chloro- 
ntamminchlorid iiber. Hiernach kann es kaum zweifelhaft sein, 
u's die Isoxanthosalze Nitritopentamminsalze sind, und es wird da- 
Jurch tiberaus wahrscheinlich, dafs die isomeren, aber weit bestindigeren 
\anthosalze als Nitropentamminsalze aufzufassen sind. Aber wenn 
em so ist, sehe ich nicht ein, warum nicht der niimliche Unter- 
shied zwischen den zwei NO,-Gruppen in den Croceosalzen auf der- 
selben Ursache beruhen sollte. Auch Croceochlorid entwickelt schon 
beim Kochen mit normaler Salzsiure die eine NO,-Gruppe als sal- 
petrige Séiure und geht in Aquoxanthochlorid iiber. Ja blofs beim 
Erhitzen von 1 g Croceochlorid mit 4 ccm normaler Salzsiure, 6 ccm 
Salmiaklésung (1:15) und 10 cem Wasser eben bis zum Lésen des 
Salzes entwickelt sich Stickstoff in reichlicher Menge, die Fliissig- 
keit wird dunkelrot und erstarrt fast beim Erkalten durch auskry- 
tallisierendes Aquoxanthochlorid. Weder Krystalle noch Mutterlauge 
enthalt Croceochlorid in erkennbarer Menge. Sowohl die Lésung der 
Arystalle wie die Mutterlauge werden durch Ammoniumoxalat fast 
\stindig gefillt (Croceosalze geben mit diesem Reagens keinen 
Niederschlag). Mit verdiinnter Salpetersiiure geben beide keine 
Nadeln von Croceonitrat,! sondern beim Stehen Aquoxanthonitrat i 
een Oktaédern. Aus betden scheidet Ammoniumsulfat (1:5) keine 
iadratische Tafeln von Croceosulfat, sondern rhomboidale Tafeln 
n 62°, somit Aquoxanthosulfat aus. 


Kis ist daher vermeintlich unzweifelhaft. dafs das eine NO. in 





en Croceosalzen als Nitritogruppe vorhanden ist. Dann aber werden 







' Vergl. Z. anorg. Chem. 17, 471 und 472 unten. 
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die Flavosalze, welche einen solchen Unterschied zwischen den 2NO. 
Gruppen nicht zeigen, indem die letzteren durch Salzsiure schon in de 
Kiilte und noch leichter in der Hitze! gleichzeitig eliminier: 
werden, natiirlich als Dinitrito- oder vielleicht als Dinitrotetrammiy. 


salze autzufassen sein. 


Auch in diesen Beziehungen, niimlich betreffend die Zahl de 
lsomeren und die Erklirung der Isomerien der Nitropentammin- up 
Uinitrotetramminsalze scheint mir die Altere Theorie besser mit dey 
Thatsachen zu stimmen als die WERNER’s. 


Wenn aber die letztere somit zahlreiche Verbindungen verlangt, 
welche nie beobachtet sind, und fiir deren Existenz eigentlich nul 
Werner's Theorie spricht, so giebt es andererseits zahlreiche Ver- 
bindungen, welche thatsichlich existieren, und welche diese Theorie 
nicht erkliren kann. Die Schwierigkeiten, welche das Dinitrotri- 
amminchlorid, die Sulfato-, Oxalo-, Sulfitopentamminsalze (bezw. Tetr- 
amminsalze), die Hopmann’schen thiokohlensauren Salze, die Oxy- und 
Anhydrooxykobaltamminsalze, die verschiedenen Imidooktamminsalze, 
die Dinitrodiamminoxalate, die Diammuinnitrite, die Croceo- und 
I lavosalze fiir Werner's Theorie darbieten, habe ich oben erdértert. 
\ber aulserdem giebt es noch andere Metallammoniaksalze von den 
hier zu betrachtenden Reihen, von welchen es mir gar nicht klar 
ist, wie sie sich iiberhaupt nach seiner Theorie deuten lassen. So 
die sauren Hexammin- und Aquotetramminnitrate * 


Ma,NO,, HNO, wo M=Co. Cr Rh, 
Ma, bNO,, HNO, Co, Cr, Kh 


“o die sauren Bromo- und Chloro-Athylendiamminpraseosalze und ein 
entsprechendes Rhodiumpyridinsalz:° 
Br,.Co.en,.Br, HBr, 2H,0 (en = Athylendiamin), 
C],.Co.en,.Cl, HCl, 2H,O, 
Cl,.Rh.p,.Cl, HCl 2H,O (p= Pyridin): 
so das saure Flavonitrat* und ein entsprechendes Kaliumsalz, das 


ich vor kurzem beschneb:® 


' Z. ynorg. Chem. 14. 408. 
Journ. pr. Chem. 2) 44, 63. 
Kbendaselbst 39, 24. 25: 41, 444. 
* Z. anorg. Chem. 5, 166 


Ebendaselbst 17, 473. 
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(NO,)5.Co.a,.NO., HNO., 
(NO,),.Co.a,.NO,, KNO,: 


‘as Chloronitrotetrammin-Dinitrodiamminchlorid: ! 


NO, , , : 
Or *> Co.a,.Cl,.a, Co{NO, ce 


Besonders scheint auch die Verbindung [(NO,),.Co.a, |,C,O,,? 
man betrvachte sie nun als Dinitrodiammin-Oxalat oder als Dhi- 


jtrodiammin-Dinitrodiamminoxalat, gar nicht mit Werngr’s ‘Theorie 


-—~ 


vereinbar zu sein. Er hat allerdings versucht, das Salz in sein 
System einzuzwingen,® aber das geschieht so, dafs er annimmt, 
(,0, nehme in den Oxalopentamminsalzen eine, in den Oxalotetr- 
amminsalzen zwei und in dem Dinitrodiamminoxalat vier Koor- 
jinationsstellen ein. Es ist kiar, dafs man mit solchen Annahmen 
alles mégliche beweisen kann. Dasselbe gilt von der Art. wie 
G. Ricuter* das von O. NorpenskJOLp dargestellte Cr a,(OH,),(CSN), 
und eine von Ricurer selbst dargestellte isomere Verbindung er- 
kliren will. Um sie nimlich in Werner’s System einzubringen, 
nimmt er einfach an, ohne auch nur einen Grund dafiir anzufiihren, 
dafs hier 2 Wassermolekiile als eines wirken. Solche ganz will- 
kiirlichen Annahmen entziehen sich einer ernsten Kritik, und wie 
G. Ricurer tiberhaupt eine solche Behauptung aufstellen kann, ist 
fast unbegreiflich, da NorDENSKJOLD sie fiir seine Verbindung schon 
experimentell widerlegt hat,® indem er nachgewiesen hat, dals das 
eine der zwei Wassermolekiile durch Piperidin und Athylendiamin 
und beide durch Anilin ersetzt werden kénnen. Denn obwohl ich 
1» der Polemik gegen die iltere Theorie der Metallammoniaksalze 
| viele sonderbare Schlulsfolgerungen gewOhnt bin, kann ich doch kaum 

slauben, dafs man behaupten will, dafs much 2 Mol. Anilin oder 

| Mol. Wasser + 1 Mol. Piperidin ,,bimolekular* wirken und 

| Mol. NH 


, oder 1 Mol. Wasser ersetzen kénnen. 


Aber zu diesen Verbindungen, welche fiir Werner's Theorie 
ernste, und in den meisten Fallen wohl kaum iiberwindliche Schwierig- 


' Z. anory. Chem. 13, 183 f 
* Ebendaselbst 11, 451. 

* Ebendaselbst 14, 26. 
* Ebendaselbst 15, 269 
Ebendaselbst 1, 139 f. 
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keiten darbieten, gesellen sich nun die zahlreichen wasserhalti: 
Salze. Ich will mich nicht dabei aufhalten, dafs eine grofse 7 
der gewéhnlichsten Salze (Chlorkalium, Salpeter, Soda, Glaubersaly. 
gewOhnliches Natriumphosphat, Natriumpyrophosphat, Borax, Natrium- 


thiosulfat, Kupfervitriol, Eisenvitriol, die Alaune u. s. w.) entw: 
gar nicht oder nur durch sehr gewagte Hypothesen sich in Wernyx’s 
System einordnen lassen, sondern mich nur an die hier zu }e. 
sprechenden Metallammoniaksalzen halten. Ich mufs diese Sa) "7 
so kurz wie moglich anfiihren, um einen Begriff zu geben einerseits sO) 
davon, wie zahlreich derartige Fille sind, andererseits von der | 
moéglichkeit, dieselben in Wrrner’s System hineinzubringen, sel}st . 
mit so gewagten Hypothesen, wie das (H,O), ..bimolekular*, oder <a 
dals SO,,H,O als SO, wirken kann. In nachfolgender Zusamme | 
stellung bezeichnen die in Parenthese zugefiigten Zahlen die Wasser- _ 
molekiile, welche bei 100° weggehen; diejenigen, welche mit einem 
Stern versehen sind, bezeichnen die. welche schon neben Vitriolé! 
entweichen. § < 
1. Hlexaminsalze, 2. Aquopentamminsalz: ~ 
Ma.=R Ma.h=R ay 
RCL, H,O M=Cr(i*), Rh") By piony 2H,O M=Co(3) 
("| . 
I Peed. 2H,O Co(1), Cr(1) Bs picky HO Co (3) 
Renata: » aye Co(0), Rh(O Ry PtCl,),, 6H,O Co (5) 
KPtCh), 6H,0 Co (3), Co (3), Rh (3s) R(HgCls),, H,0 Uo (2), Cr WU 
hi dyCl.), HO Co (0"), Cr (0*) Bs PiBr.)y 2H,O Co (4), Cris aa 
ik os MOE 2HLO Co (1) RL PtBr,),, 4H,0 Co (4) 
I PtBr.\s, {HL Cr (4) ys » H,O Co (2), Cr(2 : 
RISO... SEO (o(4),Cr (4*), Rhi4) R,(SO.s, HO Co (1 bei + Pri 
Ki PO,), 41,0 Vo(4),Cr(4"), Rh(4") |p S0.),, 3H,0 Co(4),Cr( 4), 
RA POSH). 41,0 ('o (3) NO.) ) . 
R(PLO.),, 20H.O Co (15"* Re HO Co(1), Rh 
mene, te fi pein RDO. ah 0 (3) sO 
KC Od, 4H 0 Co, Cr(0*) R(PO,H), 4,0 Co (5), Rh “) 
RY P.O,),, 12H,O Co (6°) 
Meny=R R,(P,0,Na),, 283H,O  Co(23), RI . 
RCL, SH,O M = Co (3) Ri C,O4),, 4H,0 Co (0") 
Ri PtCl,,, 12H,O Co (12) R':9) — eno Co (6) 
(PtCl,),’ SC) 
Ni 


'ae=NH,, h=OH,, en=Athylendiamin, p= Pyridin. 


UN 









ugotetrammin- 
salze. 
Coa,h, h 
. HO (3*, 3*/,) 
 6H,O (4%, 6) 


Chloropentamminsalze, 7. 


Cl.Ma.=R 
~ | LO M=Ir(1) 
50, 2H,0 Co (2°). 
R 
Oo. HO Co (1), 
ro... 9H.0 Co (9") 
HO "I SHO Co (5) 
C).Coen,a=Rh 
2H,O (2) 
"Cl, H,O (1) 
Sulfatopentammin- 


salze. 
SO,.Coa,)= RK 
, 2H,O (2) 
, HO (0) 


~i) Tf 
qi! 


sf} 


() alopentammin 
salze. 
C.O..Coa,=h 

“OE, H,O (1) 


SOU), 2H,O0 (2) 


SO,), 3H,O (3*) 
HO (3*) 
HO (3*) 

PtCl.), 2H,O (0*) 


Sulfitopentammin- 


salze. 


SO Coa h 
SO,), 2H,O 
SU. ), 2Na,SO,, HO 


‘ititoaquotetram 


minsalze, 
SO,.Coa,h: R 
SO.NH,, 2H.0 
HO 
H,O 


\i 
i\s~ 
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4. Jodopentammin 
salze. 
J.Rha.=R 


hiSO,), 3H,O (3") 


iS,O,), HO 


Cr (2"*), RiSO,), HLO 


5. Bromopentammin 
salze. 
brMa,=Rh 
Rk SO,), H,O \ 
hus Ya), SHO 


Nitratopentamminsalze. 


NO,.Ma ly 


M=Co(1), Rho¢t) 
Co(l bei 135°) 

Co (l" 

2HLO ("o (2*) 


8. Nitropentamminsalze 


h(2*), Ir(2") -R(Cr,O,), H,O 
Rh (0) R, Co(NO,),'s, 
RiSO,), H,O 
RiS,O,), HO 
Ry FeCy,), 6H,O0 
13. ‘Dibromotetrammin 


salze. 
Br,.Coen, = R (Praseo) 
R,(PtCl,), 3H,O0 (3) 
14. Dichlorotetrammin 
salze. 
Cl,Coa,= Rh 
RCl, H,O (1) 
2R(NO,), 3H,O 
Cl,Coen, 
RC], H,O (1) 


R (Violeo) 


15. Karbonatotetram 
minsalze. 
CO,.Coa,=R 

2h(AuCl,), H,O 
R(PtCl,), 2H,O (1*, 2) 
RYSO,), 3H,O (3°) 
2R/NO,), H,O (1) 
R(COs,), 3H,O (3°) 

16. Sulfitotetrammin- 

salze. 

SO, Coa,= BR 
R.SO,.NH,, 31,0 
R.SO,.Na, 2H,O 
R.SO,.Rb, 2H,O 


NO,.Ma,=Rh 

M = Cr (1) 
Crit), Rh(t) 
('0 (6") 


17. Oxalotetrammin 
salze. 
C,0,.Coa,= Kh 
2RPtCl), 3H,O (3°) 
Ri PtCl,), HO (0) 
R(SO,), 2H,O (2°) 
IS. Dinitrotriamimin 
salze. 
(NO ).Coa, = Kh 
R(SO,), 2H,O (0°) 


19. Oxalotriammin 
ehlorid. 


mA! ‘A (Co ay lh 1 i HO (()) 


20. Dinitrodiammin 
oxalate. 
(NO,),.Coay.C,O, = Kh 

RANIT), H,O 1") 

RK, HO (0°, 1) 

R.Ag, H,O (1") 

R.Na, 2H,O (0°, 

R,.Ba, 3H,O (3) 

R..Mg(NH,), 6H,O (0 

R,.CoNH,), 6H,0 (0°) 

R..Co(NH,), 9H,O (3°) 

R.(Co ag), 6HLO (3") 

R,.CoAg, 9H,O (3°) 


} 
“) 


Ir(." 
Rhos 
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Um nicht diese Liste unnétig zu verliingern, lasse ich 
complexen Metallammoniaksalze weg, unter welchen doch sehr viele 
wasserhaltig sind, 

So lange man sich mit allgemeinen Betrachtungen  begniig: 
iber den engen Zusammenhang zwischen den ammoniak- und wassey 
haltigen Salzen, oder tiber die Ableitbarkeit der wasserhaltigen Salty 
von héheren Typen, oder iiber die ganz natiirliche Annahme, da 
die einzelnen Bestandteile héherer molekularer Gebiiude in den ein. 
fachsten Raum- oder Flichentiguren geordnet sind, kann bei einem 0) 
Hiichtigen Anblick manches denkbar scheinen. Hier sind aber di 
verschiedensten wasserhaltigen Salze einer eingehend untersuchte 


Gruppe Metallammoniaksalze zusammengestellt, und dieser Reilhe 


1 
segentiber steht Wrrner’s Theorie mit ihrem Anspruch, dieselbe my 
erkliren zu kénnen, vollstiindig machtlos, indem, soweit ich zu sehe | - 
vermag, fast tir jedes Salz eine neue Hypothese nétig ist. Ich a} 
claube, dats es besser ist, mit der iilteren Theorie eine Aufgabe, 3 
welcher unsere bisherigen Kenntnisse noéh nicht gewachsen sind, 4 
voriiiutig liegen zu lassen, als allerlei Méglichkeiten zu diskutieren, * 
von welchen nur so viel gewils ist, dafs sie eben nur Moeglich- l 
keiten sind. we 
WI 
lech habe nun die iiltere Theorie mit Werner’s System, 1so- 7 
fern dasselbe die Metallammoniaksalze betrifft, von allen wesent- . 
lichen Gesichtspunkten und so objektiv wie es mir méglich gewesen. i 
verglichen, und ich bin jetzt noch mehr als friiher davon iiberzeugt. kK 
dals Buomsrranp’s Theorie mit den von mir angebrachten Ande- 1 
rungen immerhin am besten alle thatsiichlichen Verhiltnisse in ce! (" 
Chemie der Metallammoniaksalze in Ubereinstimmung mit unserem y 
ganzen chemischen Lehrgebiiude erklirt. Ks war mir darum zu ( 
thun, die Frage zu priifen eben Wrrner’s Theorie gegeniiber. Denn ni 
er ist der EKinzige, welcher versucht hat, eine neue Theorie durchzu- ni 
fihren mit Beriicksichtigung aller Einzelheiten. Er hat sich nicht : ( 
mit tlichtigen Andeutungen begniigt, womit gar nichts anzufange ke 
ist, wenn man sie auf die in dieser und friheren Arbeiten be- 
sprochenen Verbindungen anwenden will. Er hat aufserdem cas ‘ 
Verdienst, nicht nur durch manche treffende und geistreiche Be- LE 
merkung zu neuen Arbeiten angeregt zu haben, sondern hat selbs' J 
viele neue, interessante und wichtige Thatsachen an den Tag ge- bi 


bracht, und ich hoffe, dafs er noch vieles Neue ans Licht bringer 


Wird. 












lie schwache Seite seiner Theorie ist die Oktaéderformel. Ver- 
ht man dieselbe mit dem Ammoniumradikal meiner Formeln: 


\ 


































y 


a ‘a 
| Co .aca.aca 
a 
A a 
y 


sind sie einander iiufSerst fihnlich. Y kann in beiden durch NH 





OH, oder ein elektronegatives Radikal (Cl, NO,, NO, u. s. w.) ersetzt 
verden. Ebenfalls kann in beiden 1 oder 2 von den 4a durch OH, er- 
.etzt werden. Bei niherer Betrachtung wird man aber finden, dafs fast 
ile in dieser Arbeit nachgewiesenen Schwiichen der WERNER’ sclhien 
Theorie sich darauf zuriickfiihren lassen, dals er die 6 Plitze in 
seinem Oktaéder gleichwertig annimmt, wiihrend die iiltere Theorie 
eben ihre Stiirke darin hat, dals sie das nicht thut, sondern einen 
bestimmten Unterschied zwischen ein-, zwei-, drei- und viergliedrigen 
Ammoniakgruppen festhilt. Obgleich nun die Oktaédertormel zweitel- 
los urspriinglich der Ausgangspunkt fiir Werrner’s ganze Theorie 
der anorganischen Verbindungen war, so scheint sie nicht eine not- 
wendige Konsequenz derselben zu sein, so wie er sie spiiter ent- 
wickelt hat. Vielmehr scheint die Oktaéderformel den Charakter 
von etwas Zufilligem oder Willkiirlichem zu haben und aulserdem 

sich selbst einen Widerspruch zu enthalten. Wenn 1 Atom Chior 
oder ein anderes elektronegatives Radikal z. B. mit dem trivalenten 
Kobaltatom koordiniert gedacht wird und nicht eine Valenz desselben 
ibsiittigt, so ist es unverstiindlich, warum das so gebildete Radikal 
Voa,Cl nur zweiwertig ist, sich nur mit zwei elektronegativen Lonen 
verbindet und nicht ebenso gut wie Co.a, dreiwertig wirkt.  Siittigt 
das Chloratom andererseits eine Valenz des Kobaltatoms, so ist es 
nicht koordimert, denn die koordinierten Atomgruppen iindern ja 
nicht die Valenz des Metallatoms. Dann versteht man allerdings, 
dats das Radikal CoCLa, nur zweiwertig ist, aber es kann nun gar 
Kein Oktaéder zu stande kommen, denn es sind in diesem Falle 
uur 5 koordinierte Atomgruppen vorhanden. Notwendig fir WERNER s 
System ist die Oktaéderformel nun jedenfalls nicht, wie ich jetzt 
eigen will, indem ich nur die Konsequenzen ziehe von seinen eigenen 
Metrachtungen in der Abhandlung iiber Oxysalze und Molekiilver- 


' 
i? 


lungen.!' Er betrachtet hier Salmiak als eine koordinierte Ver- 


’ 2 anorg. Chem. YO, 382. 
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bindung, wo das elektronegative Ion nicht direkt an Stickstofi 


bunden ist: 
i 


H.N.H—Cl. 
H 


In derselben Arbeit falst er Pyroschwefelsiiure und Kalium- 


dichromat als 
() () () () 


OS.OS.OH, und = O.Cr.0.Cr.OK, 
oO oO yy 16 
auf, und man dart sicher meinen, dafs er auch MirscHEruicu's 


Kalumtrichromat und SIEWERT S Kaliumtetrachromat auf diesel} 
Weise autfasst. somit als: 


o> oo #06 o..8 + @...2@ 
O.Cr.0.Cr.0.Cr.OK, und O.Cr.0.Cr.0.Cr.0.Cr.OK,,. 

Oo O 0 o..5..6...8 
Wir haben hier eine Auffassungsweise, die vielfach an Brr- 
zeLIus Formeln, 28O, + H,O, 2CrO, + k,O, 3CrO, + K,O, 4CrO, + K,0. 
erinnert. Aber von Berzenius zu BLOMSTRAND ist der Weg gewohunlic! 
nicht lang. In Ubereinstimmung mit obiger Auffassung der poly- 
chromsauren Salze darf man wohl annehmen, dals WERNER auch di 
Verbindungen 3NH,, HNO, von Kuritorr! und 4NH,, HBr von 
Troost und Backtuts-Roozenoom auf dieselbe Weise auffalst, also: 


HsesH OW H HH H H 
HN HLNILN.H NO, und H.N.ILN.H.NALN.IH—Br. 
H T H lH i i H 
Konsequent hiermit wiirde es sein, z. B. Praseokobaltchlorid 
H Hl H UH 
H.NH.N.H.N.H.N—CoCl, 
H i H i 


aufzufassen, also an Cnaus’ Anschauung von den Metallammoniak- 
salzen erinnernd. Da doch in diesem Salze nur 1 Chloratom Ion 


| Zeaitschyr. phys. Chem. 25, 108. 

















die Ordnung natiirlich gleichgiiltig ist, so wird Praseochlorid, 
ver in Ubereinstimmung mit WerNeER’s obiger Deutung der di- 
trichromsauren Salze, als 

os a 


Cl,Co.N.H.N.H.N.HN.H—C! 


i oe oe 


wigefafst werden kénnen, eine Annahme, die vielfach an meine 


Praseochioridforme!|: 
Cl,.Co.NH,.NH,.N H..NH,.C! 


innert, aber gar nichts mit der Oktaédertormel Gemeinschaftliches 
hat. Vielleicht werden WERNER’s und meine Theorien somit doch in 
ie héhere Einheit aufgehen. 


Kope nhagen, Laboratorium der polytechnische n Lehranstalt, S pte mber IS9S, 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Sept. 1593. 
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Beitrag zur Konstitution anorganischer Verbindungen. 


Von 
; \ 
ALFRED WERNER. 
XV. Abhandluneg. 
Uber Chlorosalze.! 
Unter Verbindungen zweiter Ordnung verstehen wir solche. 
die durch Vereinigung von Verbindungen erster Ordnung (einfacher g 
Molekiile, wie Oxyde, Chloride, Bromide, Sulfide u. s. w.) entstehen. 
So sind z. B. die Sauerstoffsalze Verbindungen zweiter Ordnung, 
weil sie durch den Zusammentritt zweier Verbindungen erste: 
Ordnung, niimlich zweier Oxyde, gebildet werden: 
KO + SO, =K,O0.S0, —> (K,SOQ,) 
K,0+Si0, = K,O.Si0, —> (K,Si0,). R 
Die Valenzlehre erklirt die Bildung der Sauerstoftsalze bekannt- 
lich, unter Zuhilfenahme der Zweiwertigkeit des Sauerstofts, durch 
die Fihigkeit der zweiwertig gebundenen Sauerstotiatome in Hydr- 
oxylgruppen oder substituierte Hydroxylgruppen iiberzugehen, also 
z. B. die Bildung des Kaliumsulfates nach folgendem Schema: 
x +S OK 
S=O0+0 s« . ) 
0 y ~K 0” SOK ' 
Dieser scheinbar so einfachen und klaren, aber dennoch w 
richtigen Erklirung der Salzbildung haben wir es zuzuschreibe: 
dafs die Konstitutionslehre der anorganischen Verbindungen 
~ 


Die vorliegende Mitteilung ist zuerst in der Vierteljahrsschr. d. Nat.-( 
n Ziirich, Jahre. 41, 1896, S. 254, veréffentlicht worden. Die hier erfolge: 
Publikation mége als Einleitung zu Mitteilungen dienen, die experimente! 


Material zur Begriindung der gegebenen Entwickelungen bringen sollen. 


_ 
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Anfangsstadium stehen geblieben ist. Dadurch, dats diese Er- 






-lirung elnerseits auf der Zweiwertigkeit des Sauerstofis und 





lererseits auf der leichten Beweglichkeit bestimmter damit ver- 
indener Radikale autgebaut ist, entzieht sie den Erdérterungen 
ey die Konstitution zahlreicher anderer Verbindungen zweiter 
Ordnung, die diesen Bedingungen nicht geniigen, so z. B. den Er- 
rterungen tiber die Konstitution der durch Vereinigung von Fluoriden, 
Chloriden, Bromiden, Jodiden u. s. w. sich bildenden Verbindungen, 
lie notwendige Grundlage, weil die in den Thatsachen so klar zu 
Tage tretende Analogie mit den Sauerstotiverbindungen durch die 
Valenzformeln nur gezwungen und unvollstiindig wiedergegeben wird. 
Infolgedessen werden heute alle Verbindungen, deren IXonstitution 
ie Valenzlehre nicht in irgend einer Weise nach ihrem allgemeinen 
Mormelschema entwickeln kann, einfach als nebensiichliche Ver- 
bindungen oder Molekiilverbindungen auf die Seite gestellt. 

So finden wir denn, dais die Konstitution von mehr als */, 
aller anorganischen Verbindungen noch ganz unklar ist, und ich 
glaube deshalb, dafs wir uns iiber kurz oder lang dazu bequemen 
verden miissen, das Gebiiude unserer Theorien so umzubauen, dals 
dle Verbindungen darin ihren Platz finden und nicht ganze Klassen 
eintach ausgeschlossen werden. 

Betrachten wir ohne vorgefalste Meinung die Verbindungen 
weiter Ordnung, so erkennen wir sofort, dals die (Gesetze ihrer 
Hildungen sie in so nahe Beziehung bringen zu den Sauerstottsalzen, 
als ohne weiteres ihre Zugehorigkeit zur gleichen Verbindungs- 
Klasse zugegeben werden muls. Es mag dies hier im speziellen 
tir die durch Vereinigung von Chloriden entstehenden Verbindungen 
nachgewlesen werden. 

Wie sich zwei Oxyde, z. B. K,O und SO,, mit eimander ver- 
nigen, unter Bildung eines Salzes, Kaliumsulfat, genau so ver- 
ngen sich die beiden Chloride KCl und AuC],, indem eine neue 

Yerbindung entsteht, der keine Theorie ihre analoge Bildung ab- 


sprechen kann: 
K,0+580,=K,O.80,, 


KCi+ AuCl, = KCI.AuCl, 


Bezeichnen wir, in chemischem Sinne, Kaliumsulfat als ein 
Sulz, so muls diese Bezeichnung unbedingt auch dem Kaliumgold- 
orid zukommen; das erstere ist ein Sauerstofifsalz, das letztere 
Chlorosalz: Kaliumchloroaurat; beide Salze sind Verbindungen 


weiter Ordnung. 





11” 
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Wenn nun die Bildung des Kaliumsulfats in der Weise 
sich geht, dafs der Sauerstoff des Kaliumoxyds in direkte Bind» 
mit dem Schwefelatom des Schwefeltrioxyds tritt, so ist micht ein- 
zusehen, warum das Chlor des Chlorkaliums bei der Vereinigy 
des letzteren mit Goldchlorid nicht in direkte Bindung mit dey 
(yoldatom treten sollte. Die Valenzlehre verneint bekanntlich dies, 
Méglichkeit, doch konnte dieselbe durch den Versuch in ver- 
schiedenen Fiillen sicher nachgewiesen werden.! Wir sehen uns 
deshalb gezwungen, diesen Standpunkt der Valenziehre zu verlasse 
und siimtliche Verbindungen zweiter Ordnung als gleiche Konstitutio: 
darbietende und nach denselben Gesetzen sich bildende chemisc}) 
Verbindungen in eine Klasse einzureihen, wodureh sich fiir die 
oben erwihnten Beispiele tolgende Strukturformeln ergeben: 


0 {/ Cl 
OSO. K, ~ClAuCl K 
0 \ Cl | 
Kaliumsulfat. Kaliumchloroaurat. 


Die Zahl der Chlorosalze ist fast gréfser als diejenige de 
Sauerstoffsalze, und ihre eingehendere Betrachtung rechtfertigt sic! 
um so mehr, als diese Verbindungen, weil nur Doppelsalze, bi: 
jetzt meist nur eine nebensiichliche Behandlung erfahren haben. | 
neuester Zeit haben allerdings die Arbeiten von Remsen, H. L. WHEEL rR. 
H. L. Weis und ihren Schiilern einen systematischen Ausbau 
ganzen Gebietes angebahnt. Doch sind bis jetzt nur die Alkalisalz 
und Ammoniumsalze einigermalsen vollstandig untersucht worden. 
und ich werde mich deshalb in den folgenden Betrachtungen au! 
diese beschriinken, um so mehr, als ihre relativ einfache Zusammen- 
setzung sie am geeignetsten zu einer einleitenden Arbeit auf diesen 
Gebiete erscheinen liifst. 

Lie Salze der organischen Ammoniumbasen schliefsen si 
andererseits so eng an die Salze des Ammoniums an, dafs die Be- 
riicksichtigung derselben uns viel brauchbares Material zu unser 
Kntwickelungen bieten wird. 

Der Darstellung und der Untersuchung der Chlorosalze stelle 
sich im allgemeinen grilsere Schwierigkeiten entgegen, als es | 
den Sauerstoftisalzen der Fall ist. Dies wird im _ wesentlichen 
durch bedingt, dafs viele der als Siureanhydride von Chlorosiur 
wirkenden Chloride in wisseriger Lésung dissoziiert, und zwar di: 
in den meisten Fallen elektrolytisch dissoziiert sind, was bei 


: Leritschr. hus. Chem. 13, 45. 
pg 
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ntsprechenden Anhydriden von Sauerstoffsiuren nicht der Fall ist. 
\iit der Dissoziation der Chloride ist sehr oft eine Hydratbildung 


+ = 
erbunden, z. B. CoC], +xH,O=Co(OH,), + 2Cl; infolgedessen haben 
ir in den wisserigen Lésungen nicht einfache Chloride anzunehmen, 





idern Chloride, die durch den Einfluts des Lésungsmittels, speziell 
es Wassers. in vieler Hinsicht veriindert worden sind. 





Wir werden somit ganz verschiedene Fille unterscheiden 





miissen, wenn wir uns iiber die Bedingungen, unter denen die 
Bildung von Chlorosalzen erfolgt, Klarheit verschaffen wollen. 

Der einfachste Fall, den wir uns denken kénnen, ist derjenige, 
in dem sich das als Siureanhydrid der Chlorosiiure wirkende Chlorid 
ohne Lostrennung der Chloratome von dem Atom, an das sie ge- 
kettet sind, auflést. Dieser Fall findet sich wahrscheinlich beim 
Platinchlorid vor. Ist die Lésung eine rein wiisserige, so wird das 
Wasser hier in den meisten Fiillen dieselbe Rolle spielen wie 
vegeniiber den Siureanhydriden von Sauerstoffsalzen, d. h. es wird 
sich mit denselben zu Siuren verbinden, die dann gleichzeitig Chlor 
und Sauerstoff enthalten werden. So verhilt sich in der That 
das Platinchlorid, denn nach den Untersuchungen von JORGENSEN 
erhalt man auf Zusatz von Silbernitrat zu einer wiisserigen Lésung 
von Platinchlorid nicht etwa Chlorsilber, sondern die Verbindung 


OH\ 
PtCl, |Ag,; indem sich PtCl, mit Wasser vereinigt, entstelht 
OH 


; at? ‘a C] se 
anuscheinend eine zweibasische Siure [Ptoty ) H,,' deren Silbersalz 


vei Zugabe von Silbernitrat ausfillt. Wesentlich verschieden ge- 


7) 
- 


stalten sich die Verhiltnisse, wenn wir nicht mit rein wisserigen 
Lésungen arbeiten, sondern denselben gleichzeitig ein Alkalichlorid 
zusetzen. 

Es entsteht dann zwischen dem Wasser und dem Alkalichlorid 
eine Konkurrenz um die Vereinigung mit dem als Sfiureanhydrid 
rirkenden Chlorid, und der Endzustand des Systems wird ein Ge- 
misch yon elektrolytisch und hydrolytisch dissoziiertem Chlorsalz sein. 

Ist das in der wiisserigen Lisung vorhandene siurebildende 
Vhlorid dissoziiert, so ergiebt sich ein zweiter Fall, wesentlich 
erschieden von dem ersten. Fiir die meisten dieser dissoziierten 


' Die Richtigkeit dieser Entwickelung ist in der Zwischenzeit durch cine 
\rbeit von F. Koutrausca (Wied. Ann. 63, 423—3801) bewiesen worden. 








Chloride sind die positiven Ionen nicht als solche, sondern mi; 
Wasser verbunden, z. B. bei CoCl, als (Co+6aq) in der Lésung 
vorhanden. Da nun unter diesen Umstinden manche Chloride die 


lahigkeit, Chlorosalze zu bilden, nicht besitzen, und andererseits 
eine Dissoziation des als Siureanhydrid wirkenden Chlorids sch, 
an sich einer Zerlegung des Chlorosalzes gleich kommt, so ist es 


klar, dafs man die Chlorosalze in diesen Fiillen nur unter solchey a 
Jedingungen darstellen kann, unter denen einerseits die Hydrathil- s 
dung, andererseits die elektrolytische Dissoziation mdglichst ver- " 
hindert werden. ( 
Viele Chlorosalze miissen deshalb auf trockenem Wege darge- . 
stellt werden, andere in alkoholischen oder anderen organischen 
Loisungen. Manche werden dadurch zuginglich, dafs ihre Schwer- : 
lislichkeit die Isolierung gestattet. In den meisten Fallen erméglicht 
man ihre Bildung dadurch, dafs man durch Sattigen der Lésunge: 
mit Chlorwasserstoff oder durch Arbeiten in konz. Salzsiiure- 
ljsungen die in so vieler Hinsicht schidlichen Wirkungen des 
Wassers zuriickdriingt. Die Salzsiure vermindert die Dissoziation 
der Chloride, dehydratisiert viele derselben und vermindert sehr oft 
die Loéslichkeit der Chlorosalze. p 
Die Bestiindigkeit der Chlorosalze in Lésung variiert in weite: \ 
Grenzen, doch kann man sich dariiber noch kein klares Bild ent- ( 
werfen, weil die Untersuchungen zu wenig zahlreich sind. 
Um eine Ubersicht tiber die Klassen der heute bekannten ; 
Chlorosalze zu erméglichen, mégen zunichst in folgender Zusammen- 


stellung die Elemente, deren Chloride als Siureanhydride wirken 
kiénnen, nach ihrer Wertigkeit geordnet werden. 
1. EKinwertige Elemente: Cu, Ag, Au. 
29. Zweiwertige Elemente: Pt, Pd, Cu, Ni, Co, Fe, Mn, Sn, 
Mg, Zn, Cd, Pb, Hg, Mo. 
8. Dreiwertige Elemente: Au, Tl, Al, In, Mn, Cr, Fe, Ir, Rh. 
Os, Ru, Sb, Bi, As. 
4. Vierwertige Elemente: Pb, Sn, Pt, Pd, Ir, Os, Ru, Te. 
Von den einwertigen Elementen bildet das Kupfer die b 
untersuchten Chlorosalze. Beschrieben sind die folgenden: 


HCiCuCl;' HCl Anilin CuCl;* (NH,Cl,CuCl® und 


' Neumann, Monatsh. Chem. 15, 489. 
> Sacuier, Jalresher. 1SSS, 1064. 
'H. L. Wetts u. E. B. Hurvievrt, Z. anorg. Chem. 10, 158. 
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(NH,Cl),(CuCl), *(KC),CuCl;? (CsCl),CuCl +1 aq ;* (CsCl),(CuCh),; 
CsCl(CuCl),.° 

Vom Silber ist ein Chlorosalz genau bekannt, wiihrend iiber 
ein soleches von Gold nur eine kurze Angabe von BErzeEtivs vorliegt. 

Diese beiden Salze sind (CsCl), AgCl® und KClAuCl.’ 

Die Chloride zweiwertiger Elemente wirken sehr oft als Siéure- 
anhydride von Chlorosiuren und die Zahl der bekannten Chlorosalze 
ist deshalb eine sehr grolse. Geradezu typisch fiir diese Klasse 
verhalt sich das Platinchloriir. Es leiten sich von demselben zwei 
Chlorosiuren ab, je nachdem es sich mit 1 Mol. oder mit 2 Mol. 
Salzsiiure vereinigt. In freiem Zustand ist nur die Verbindung mit 
1HCl bekannt. (PtCl,)H-+2aq).° Von der zweiten Verbindung 
‘PtCl,)H, kennt man jedoch sehr viele Salze. Die Salze der Siiure 
H(PtCl,) sind von C. LigperMann und C. Paau® entdeckt worden: 


C,H 
(C,H,),| , [eter Lae een. (COMM wink penn. 
lo. pNH)-Ptelss He N PtClh; (yt?) NH).Prch,; 
C, Hi COL 


Diese Verbindungen bilden sich aus den entsprechenden Chloro- 
platinaten, wenn letztere mit Wasser gekocht werden, wobei ein 
Molekiil der Allylbasen die Reduktion des Platinchlorids zu Platin- 
chloriir bewirkt. 

Sehr nahe verwandt mit diesen einfachsten Chlorosalzen des 
zweiwertigen Platins ist eine Reihe interessanter Verbindungen, die 
mit dem Platin noch andere Molekiile verbunden enthalten: 


(Pte, oy 


C] )(NH,.C,H,,): 2° Pty (NH, C,H); © (Pte Cr, ?\ HN.C .H,);' 
8 


| nce ) 


\(H.NC,H,)." 

'H. L. Wetxis u. E. B. Hurisvurt, Z. anorg. Chem. 10, 158. 
Mirscneriicu, Ann. Chem. Phys. 73, 384. 

° H. L. Wewts, Z. anorg. Chem. 5, 307. 

* H. L. Wextis, Z. anorg. Chem. 5, 307. 

° H. L. We ts, .Z. anorg. Chem. 5, 306. 


6 


nm 


Z. anorg. Chem. 2, 303. 

* Berzevivs, NV. /dinh. Journ. of scvence 3, 255. 

* Nizson, Journ. pr. Chem. 2) 15, 260; Ber. deutsch. chem. Ges. 1876, 1143. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 16, 529. 

1” F. Myuivs u. F. Foerster, Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 2428. 

'! F. Myuivs u. F. Foerster, Ebendaselbst 24, 2429. 

' F. Myuivs u. F. Foerster, Ebendaselbst 24, 2430. 

‘SF. Myuivs u. F. Foerster, Ebendaselbst 24, 2430. 
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Pte K +1 vr Pt K + laq.* 
»,t9 ‘ , Py 1.4 " Py va 
Pt K Pt, ' Rb Ptcy, } - 
CH, (CH, UH, 
PrOH, K:° PtOH, K;? | PtOH, |K. 
Cl, Cl, Cl, / 


Viel bekannter als diese Chlorosalze sind diejenigen der Siure 
PtCl )H,, die man als normale Salze bezeichnen kann, wie z. B. 
K,(PtCl,);* Nas PtClj+4aq; Li PtCl,)+6aq;"' Cs,(PtCl,);*? Rb PtCl,);" 

(NH,).(PtCl,). “ 

Vom Palladium scheinen nur normale Salze bekannt zu sein: 
folgende Beispiele mégen geniigen: 

K,(PdCl,);"° Na,(PdCl,);" (NH),(PdCl,);"’ (CH,NH,HC),P4dCl, ; " 

C,H,NH,HC1),PdCl,;" (Chinolin.HCl),PdCl,.” 

Vom Kupfer sind drei Chlorosiuren und dementsprechend drei 

Chlorosalzreihen bekannt: 


Hi(CuCl,) ,*" H,(CuCl,),* H,(CuCl,)** 


' A. Cossa, Ber. deutsch. chem. Ges. 23, 2506. 

2 A. Cossa, Z. anorg. Chem. 2, 185. 

’ A. Werner u. F. Fasspenper, Ebendaselbst 15, 137. 

* A. Werner u. F. Fasspenper, Ebendaselbst 15, 139. 
A. Werner u. F. Fasspnenper, Ebendaselbst 15, 140. 


‘6 Bimnpacum, Ann. 145, 69. 
’ Brenpacw, Ebendaselbst 145, 72. 
73 


Oe 


Birnpaum, Ebendaselbst 145, 
’ Tnomsen, Journ. pr. Chem. |2) 16, 295. 


Nitsoxn, Ebendaselbst 2! 15, 260; Ber. deutsch. chem. Ges. 1876, 1143 
‘'! Nirsox, Ebendaselbst. 
' Borragr, Journ. pr. Chem. 91, 251. 
‘8S Borrearr, Ebendaselbst 91, 251. 
4 Nirson, Ber. deutsch. chem. Ges. 1869, 668. Griveu, Ann. 99, 95. 
iS Risster, W. Journ. 1866, 175. 
i¢ Résster, Ebendaselbst 1866, 175. 
uv Wii-M, Ber. deutsch. chem. Ges. ISSO, 1198, 
‘8 Lea, Jahresber. 1862, 327. 
 Reckenscuvuss, Ann. S83, 343. 
Catm, ,,Chemie des Pyridins*, 8. 248. 


*! Encet, Compt. rend. 106, 273. 


> Sapatier. Ebendaselbst 106, 1724. 
Ss (). Neumann. Vonatsh. Chem. 15, 489. 
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Salze: ((CH,),NH, )(CuCl, ) ; ' (NH, 4CuCl,) +2 aq.? 
ca CuCl,);$ K(CuCl,);* Cs(CuCl,)+ 2aq:° (NH,),(CuCl,)+2aq;° KyCuCl,) 
Cs,(CuCl,);° ((CH,),NH,),(CuCl,);% Cs(Cu,Cl,)+ 2aq. © 


Analoge Salze bildet Kobaltchlorid mit Cisiumchlorid: 
Cs(CoCl,)+2aq;'! Cs,(CoCl,);"* Cs,(CoCl,);" 
NH,(CoCl,) +6 aq. ™ 
Wihrend die Chloronickel- und Chloroeisensalze nur nach je 
Typenformel zusammengesetzt sind: 







+2aq.’ 


einer 


Ca NiCl,);" NH,(NiCl,)+6aq." K,(FPeCl,+2aq;"? (NH,),(FeCl,)," 


entsprechen die Chloromangansalze zwei verschiedenen ‘lypen 


(NH,)o(MnCl,)+2aq;'* Rb MnCl,)+2aq;7* Cs,(MnCl,)+2 aq *' 
und K(MnCl,)+2aq;* Cs(MnCl,)+2aq.**  Chinolin HMnCl,.** 


Kisenchloriir bildet z. B. folgende Chlorsalze: 
K,(FeCl,)+2aq;"5 (NH,),FeCl,. 2° 


' Topsok, Jahresber. 1883, 618. 

* Havurz, Ann. 66, 280. 

> Wetts u. Dupree, Z. anorg. Chem. 5, 308. 

* vant Horr, Chem. News 62, 203. 

° We tts u. Durer, Z. anorg. Chem. 5, 302. 

® Mirscuer.icu, Journ. pr. Chem. 19, 449. Grauam, Ann. 29, 82. 
7’ Henscen, Ber. deutsch. chem. Ges. 1878, 1778. 

* Wetzs u. Dupes, Z. anorg. Chem. 5, 802. 

® Topsok, Jahresher. 1883, 618. 

' Wetts u. Durer, Z. anorg. Chem. 5, 3803. 

" G. T. Camppetyt, Ebendaselbst 8, 127. 

2G. T. Campsert, Ebendaselbst 8, 127. 

‘SG. T. Camppett, Ebendaselbst 8, 127. 

' Hautz, Ann. 66, 284. (Merrick, Jahresber. 1876 251.) 

G. F. Campsert, Z. anorg. Chem. 8, 126. 

Haurz, Ann. 66, 283. 

 Scuanus, A. W. 1850, 450. 

'S Winger, Repetit. Pharm. 59, 171. Voaer, Journ. pr. Chem. 2, 
Saunpers, Amer. Chem. Journ. 14, 134. 
. Saunpers, Ebendaselbst 14, 141. 
Sacnpers, Ebendaselbst 14, 146. 
Saunpers, Ebendaselbst 14, 130. 


J. Remsen u. C. 
J. Remsen u. C. 
*! J. Remsen u. C, 
2 J. Remsen u. C. 


*s J. Remsen u. C. 
24 


Pt bt bet bs 


iS 


. Saunpers, Ebendaselbst 14, 144. 

Borspacu, Ber. deutsch. chem. Ges. 23, 431. 

** Scnapus, A. W. 1850, 450. 

® Wivkier, Repert. Pharm. 59, 171. Voor, Journ. pr. Chem. 2, 
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Vom Magnesiumchlorid sind folgende Chlorosalze beschriehey 
(NH,)(MgCl,)+6aq;' K(MgCl,)+6aq,’ 


und das dem Magnesium nahe verwandte Zink giebt Chlorosaly, . 
dreier verschiedener Typen: Wi 
El 
H(ZnCl,)+2aq;* H(Zn,Cl.)+2aq;* (NH,\ZnCl,)+2aq;° (NH,)(ZnC\l,): . 
(NH,),ZnCl,+1aq:* K,ZnCl,;* Cs,ZnCl,;* Na,ZnCl,+3aq;'" (NH,),ZnC), © 
und Cs,ZnCl,. ™ sta 


Interessant gestalten sich die Verhiltnisse beim Cadmium: 


CsCdCl,;" KCdCl, +"/,aq;* NT.CaCl,;% Chinolin.H.CaCl, + 1aq. 
H,CdCl,+7aq;'7 Cs,CdCl,;"* (NH,,CdCl,+1aq;" Na,CdCl, +3aq;2 
K, CdCl, +1aq.*! 


Chlorosalze mit dem Siureradikal (CdCl,) sind bis jetzt nicht hil 
bekannt, doch ist ihre Auffindung sehr wahrscheinlich, weil man 
schon entsprechende Bromo- und Jodosalze kennt. Dagegen sind Da 
die Chlorosalze des nichst héheren Typus aufgefunden worden: 


(NH,),CdCl,*” und K,CdCl,. * Ve 


Vom Zinn kennt man folgende Chlorosalze: 


' y. Haver, Journ. pr. Chem. 63. 434; Jahresber. 1854, 326. 
* Weis u. Camppeii, Z. anorg. Chem. 8, 276. 
® Encet, Bull. Soc. Chim. |3' 1, 695. 
* Enoet, Ebendaselbst. 
> Havurz, Chem. Centrbi. 1848, 794. 
® P. Marianac, Ann. Chim. Phys. (3) 16, 251. 
Go.rier-Barsaire, Ann, 70, 344. 

* Pierre, Ann. Chim. Phys. |3) 16, 248. 

®° Weis u. Campsert, Z. anorg. Chem. 5, 276. 
© P, Marianac, A. Wines |5| 12, 16; Jahresber. 1857, 219. 
‘1 P. Manianac, Ann. Chim. Phys. |8) 16, 251. 
' Weis u. Camppe.t, Z. anorg. Chem. 9, 275. 
8 Weis u. Warpen, Ebendaselbst 5, 269. 
4 vy. Haver, A. W. 54, 209; Jahresber. 1886, 224. 
© Hiorpau., Jahresber. 1882, 475. 
‘© Wittiams, Ebendaselbst 1855, 521. 
'? Enoet, Ebendaselbst 1856, 533. 
'S Weis u. Watpen, Z. anorg. Chem. 5, 269. 
v. Haver, A. W. 13, 449. che 
. (RP 


75. Le. 
) 


*” vy. Haver, Mogg. Ann. 133, 1 
*t vy. Haver, Jahresber. 1866, 224 


* Weiis u. Warpen, Z. anorg. Chem. 5, 267. 


*> Weiis u. Watpen, Ebendaselbst 5, 267. 
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HSnCl,+3aq:' KSnCl,+1aq;* NH,SnCi,+1aq:' K.SnCl,+1aq;* 
K,SnCl,+2aq;° (NH,),SnCl, +2aq.° 






Die bis jetzt erwihnten Chlorosalze kénnen in einfachster 


































Weise auf die monomolekularen Chloride der erwihnten zweiwertigen 
Elemente zuriickgefiihrt werden. Es schliefst sich nun eine Reihe 
yon Chloriden an, die die Tendenz zeigen, auch in polymerem Zu- 
stande als Siureanhydride zu wirken. 

Chlorosalze des Bleis: 


NH,C1L2PbCl,:*7 KCL2PbCI,;° RbCL2PbCl,;° CsClL2PbCI,.! 
CsPbCl,;"! (83KPbCI,)+ 1laq;** (3NH,PbCI,)+ 1aq. ” 
(2Rb,PbCl,) + 1aq. 

Cs,PbCl,. ** 


Das Quecksilberchlorid zeigt noch vielfailtigere Verbindungsver- 


haltnisse: 
(SHgCl,).ClCs;" (5HgCl,).CINH,. "7 


Dafs diese eigentiimliche Zusammensetzung nicht eine zufillige ist, 
zeigt sich durch die grofse Anzahl der diesen beiden anorganischen 
Verbindungen entsprechenden organischen Salze:'* 


CH,),N.HCI(S5HgCl,);'® (CH,),N.Cl(5HgCl,);2° C,H,NH,HCL(5HgCl,); 2" 
(,H,), NH.HCI\(5HgCl,);22 (C,H,),NHCI\(5HgCl,);*°  (C,H,),N.Cl)5HgCl,)."* 


1 EnGeE., |. c. 

* J. Remsen u. G. M. Ricuarpson, Amer. Chem. Journ. 14, 90. 
’ J. Remsen u. G. M. Ricuarpson, Ebendaselbst 14, 93. 

* J. Remsen u. G. M. Ricuarpson, Ebendaselbst 14, 91. 

° J. Remsen u. G. M. Ricnarpson, Ebendaselbst 14, 91. 

6 J. Remsen u. G. M. Ricwarpson, Ebendaselbst 14, 93. 

7H. L. Weis u. W. R. Jounston, Z. anorg. Chem. 4, 120. 

5 H. L. Wexrs u. P. T. Warpen, Ebendaselbst 3, 207. 

® We tis, Ebendaselbst 4, 128. 

‘0 Wetts u. Campspectt, Ebendaselbst 3, 202. 

" H. L. Wetts u. Camppett, Ebendaselbst 3, 202. 

”! H. L. Wetts u. P. T. Warpen, Ebendaselbst 3, 206. 

SH. L. Weis u. W. R. Jounsron, Ebendaselbst 4, 120 

“ H. L. Weuts, Ebendaselbst 4, 128. 

’° H. L. Wetis u. Camppecrt, Ebendaselbst 3, 201. 

'©H. L. Wetts, Z. anorg. Chem. 2, 408. 

 H. L. Wetts, Ebendaselbst 2, 403. 

Nach den neueren Untersuchungen von D. Srrémnoim (Ber. deutsch. 


chem. Gesellsch. 31, 2283) sollen diese Verbindungen der allgemeinen Forme! 
Re 
ily 


(6HgCl,) entsprechen. 

'’® 'Topsok, Jahresher. 1883, 618. 2° 'Torsok, Ebendaselbst 1883, 619. 
*! Topsok, Ebendaselbst 1883, 619. * Torsot, Ebendaselbst 1883, 619. 
*% Topsokf, Ebendaselbst 1883, 619. *% Topsot, Ebendaselbst 1883, 619. 
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polymere Chlorid (5 HgCl,) scheint sich auch 


basisch Chloriden 


(SHgeCl, )(2(CH,),NH,Cl);' 


sHeCl, | 


HHgCl, j2NH,Cl+4aq;* 


2He¢Cl,).(C,H.),N.Cl: 


(2HeCl,).%-Picolinhydrochlorid *: (2HgCl,).! 


Vom monomolekularen Quecksilberchlorid kénnen folgende drei 


= 
l'orsor, 


((C,H,) 


(hlorosalzen., 


(2HgCl,) 


die auf trimolekulares Quecksilberchlorjq 
zuriickgetiihrt werden kénnen, sind folgende zu verzeichnen: 
(8HgCl,)28b(C,H,),Cl;° 
(3HeCl,)4Sb(C,H,), CL? 
Sehr zahlreich sind die Chlorosalze, deren eintachste Forme]y 
sich von einem bimolekularen Quecksilberchlorid ableiten: 
(2HgCl, )RbC1;* (QHgCl,)KCl+2aq;* (2HgCl,)CsCl;” (2HgCl,\CH,),NH.HCI:" 
N.C\2HgCl,);"” (2HgCl,)(CH,),NHC);"° (2HgCl,.1C,H,),NHCI); 


(C,H), 
‘(CHg), 


Chlorosalzreihen abgeleitet werden: 


Jahresber. 1883, 618. 


Torser, Ebendaselbst 1883, 619. 
Topsor, Ebendaselbst 1883, 620. 


Homes, 


LOwia, 


_ 
l'opsoi : 


H. L. 


Chem. News 0, 34 
Ann. 97, 326. 
Jahresher. 1883, 620. 
Liwie, Ann. 97, 326. 

Weis, Z. anorg. Chem. ° 


' Bonsporrr, Fogg. Ann. 17, 122. 


H. L. 


‘Torso . 


Topsoi . 


, Torso. 


Mourer, Ber. deutsch. chem. Ges. 18, 84386. 
Parem, Bl. 


Weis, Z. anorg. Chem. 2, 408. 
Jahresber. 1883, 618. 
Ebendaselbst 1883, 
Topsor, Ebendaselbst 1SS3, 
Topsot, Ebendaselbst 1883, 
Torsor, Ebendaselbst 1583, 
Torsor, Ebendaselbst 1983, 
Ebendaselbst 1883, 


620. 
615. 
619. 
620. 
620. 
621. 





wirkenden 


(5HgCl,)(2(C,H,),NH,Cl);? 


(83HgCl,)1(C,H,),N.Cl1: 


(2HgCl,)C,H, NH,-HC); " 


—. 
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HCLHgCl,:' CsCl.HgCl, ;* 
NH,CLHgCl,;° NH,CLHgCl,+"'),aq;° RbCLHgCl,.’ 


NaClLHgCl,+1',aq:* KCLHgCl, + 1laq: 


NaCl,HgCl,;° (CsCl),HgCl,;* (RbCI,HgCl,;:"° (RbCI),HgCl, +2aq;" 


(NH,C)),HgCl, +1aq;" (KCl),HgCl, + 1agq.* 
CsC)),HgCl,. 


Wihrend wir im Quecksilberchlorid eine Verbindung haben, 


welche sowohl in monomolekularem, als auch in polymerem Zustande 


js Sdureanhydrid wirkt, wirkt das Molybdanchlorid nur als Polymeres: 


(MoCl,),2KC]1+2aq:' (MoCl,),2NH,Cl+2aq. ° 


Nachdem wir im Vorhergehenden die Chlorosalze der zwei- 


wertigen Chloride eingehend besprochen haben, wird es geniigen, 


u 


tabellarisch zusammenzustellen. 


i. Chlorosalze, die sich von monomolekularen 
riden dreiwertiger Elemente ableiten lassen. 


a) CsAuCl,;** 2CsAuCl,+1aq;'* RbAuCl,;'® KAuCl,;*° 


lie Chlorosalze der drei- und vierwertigen Chloride im _ folgenden 


+4aq:;*' 2KAuCl,+1laq;**? KAuCl,+2aq:*%% NaAuCl, + 


2NH,AuCl,+5aq;*° 4NH,AuCl, + 5aq.”° 
' G. NEUMANN, Monatsh. Chem. 10, 239. 
2H. L. Wes, Z. anory. Chem. 2, 407. 
' Bonsporrr, Fogg. Ann. 17, 122. 
* Bonsporrr, Ebendaselbst 19, 336. 


’ Bouttay, Ann. Chim. Phys. 34, 344. Kane, Ebendaselbst 72, 2 


® Mitscuersicn, Journ. pr. Chem. 19, 453. 

7H. L. Weuts, Z. anorg. Chem. 2, 402. 

> Liepic, Schw. 49, 2. 252. Voir, Ann. 104, 2334. 

°L. H. Weuzs, Z. anord. Chem. 2, 406. 

' H. L. Weis, Z. anorg. Chem. 2, 402. 

‘'' H. L. Wettis, Ebendaselbst 2, 402. 

> Souperran, Journ. Pharm. Chim, 12, 184. 238. 

Bonsporrr, Pogg. Ann. 17, 123. 

“ H. L. Wexts, Z. anorg. Chem. 2, 406. 

' Buromstranp, Journ. pr. Chem. 77, 108. 

Bitomstranb, Ebendaselbst 77, 108. 

 H. L. Wetis und H. L. Wueerer, Z. anorg. Chem. 2, 306. 
'S H. L. Wetrs und H. L. Wueerer, Ebendaselbst 2, 306. 
‘eH. L. Wetts und H. L. Wueerer, Ebendaselbst 2. 306. 
9 Larner, WZ. 11, 220. 

*! Tuomsen, Ber. deutsch. chem. Ges. 1877, 1633: 1883. 1585. 


? Later, V/. 11, 220. 28 Berzevivs, Logg. Ann. 18, 599. 


Trevier, Journ. Pharm. Chim. 6, 64: 8. 157. 
Darmstirrer, Ann. (Suppl.) 5, 128. Marienac, Jahresher. 1885 


*° 'Topsot, Wien. Akad. Ber. (2. Abt.) 69, 261; Ber. deutsch. chem 


IS74, 177. 





TLTICh,.! 
KAICI, ;? 
HFeCl, +2aq.* 

CsFeCl, +! , aq.’ 


RbSbCI, :° 
Sb(C,H,), Bicl,;* 


NaAlCl,.? 


RbBICI, 


Chinolin H.SbCl,.? 


laq;® NH,BiCl,;*° 


hy | (g TICL:" Cs TIC] +laq;" 


Rb, TICI, + 1aq:" 





KBiCl, + lag 


K, TICI, +3.a9." 


K, AICI, + laq. 
(NH,),InCl, + laq. 
NH,),MoCl, + laq;" 
kh CrCl 
laq;*° 
Ko bkeCl, 4 
+ lag.” 
(NH) RACI 


K,MnCl, + laq.'” 

+ laq;* 
Us,CrCl, + 4aq. * 

laq;*° 

-laq;** K,RhCl, +1aq.* 

NeumMANN, Ann. 244, 347. 

Decen, Ebendaselbst 1S, 332. 

Dammer, Lehr’. LILI, 94. 

Compt. rend. 104, L708. 

P. 'T. Watpen, Z. 


anorg. Chem. @, 335. 


® Wueeter, Ebendaselbst 5, 256. 


’ Wien, 


Scurrr, Ann. 151, 112. 

Jorgensen, Journ. pr. Chem. 2) 3, 347. 

J. Remsen u. P. C. Briguam, Amer. Chem. Journ. 14, 176. 
Dammer, Lehrb. I1 2, 280. 

J. Remsen u. P. C. Briguam, Amer. Chem. Journ. 14, 169. 
J. H. Prarr, Z. anorg. Chem. 9, 22. 

J. H. Prarr, Ebendaselbst 9, 22 

J. H. Prarr, Ebendaselbst 9, 22. 

RamMetsperG, Weed. Ann. 16, 709. 


Neumann, Ann. 244, 343. 
Dammer, Lehrd. ILL, 228. 
Proe. 190, 
Ebendaselbst 190, 53. 
Ann. 244, 341. 
Ebendaselbst 244, 341. 
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9 


-i4 


Tl,.TICI,. "5 
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2. Chlorosalze, die sich von polymeren Chlori 
dreiwertiger Elemente ableiten. 


Ki Au,Cl,);' Rb(Sb,Cl,)+ 1aq;? H(Sb,Cl,)+2aq;* H(Bi,Cl,)- 
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Rb-Sb,Cl,,;' Rb, Bi,Cl,,;' Rb,Sb,Cl,,. 


‘? 


Klemente ableiten. 


a) HPtCl,:"? Paranitranilin H.PtCl, ;*° KPrC!s .19 RbPC)s.2 
Py Py 
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(NH,),SnCl,;' K,SnCl,;? Na,SnCl, + 6aq.° 

H,PtCl,+6aq;* K,PtClh; Na,PtCl,+6aq; Li, PtCl,+6aq;° 
Rb, PtCl,;® Cs,PtCl,.? 

(NH) Pte),. 

K,PdCl,;° (NH, PdCi,.® 

K,IrCl,;'° (NH,)IrCl,;'' Na IrCl, +6 aq." 

K,OsCl,;'% (NH,.OsCl,;"* Na,OsCl,;' Ag OsC),."" 

K,RuCl,;'? (NH,),RuCl,."* 

K,TeCl,;'® Rb,TeCl,;7° Cs,TeCh,.** 


Uberblicken wir die grofse Zahl der hier angefiihrten Chloro- 
salze (soweit Kalium-, Rubidium-, Cisium-, Ammonium-, Natrium- 
und Lithiumsalze in Betracht kommen, ist die Zusammenstellung 
moglichst vollstiindig), die durch eine eingehende Beriicksichtigung 
der entsprechenden Salze organischer Basen noch  vervielfiltigt 
verden kénnte, so ergeben sich verschiedene Gesichtspunkte fir 
die Beurteilung dieser Verbindungen. 

Zunichst zeigt es sich, dafs die als Chlorosiiureanhydride 
wirkenden Chloride sich in ihrem Verhalten vollstiindig den An- 
hydriden der Sauerstoffsiuren anschliessen. Einige derselben treten 
stets oder bevorzugt als einfache Molekiile (monomolekur) In 
Reaktion, so z. B. Kupferchlorid, Manganchlorid, Platinchloriir, 
lridiumtetrachlorid u. s. w.; andere zeigen die Tendenz als polymere 
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Siiureanhydnde zu wirken, etwa vergleichbar mit dem Chromtri 
dem Wolframtrioxyd u.s.w., so z. B. das Bleichlorid, das Goldch| 
das Antimonchlorid; beim Quecksilberchlorid findet sich 
Tendenz in Analogie mit dem Molybdintrioxyd und dem Wolt 
trioxyd sehr stark ausgepriigt, und das Molybdinchloriir 
liberhaupt keine Chlorosalze, die sich vom monomolekularen Mol 
ableiten lassen. 

\uch bei dreiwertigen Elementen tritt die Tendenz der Chlor 
in polymerem Zustand in Reaktion zu treten, zum Teil zu Tage. 
Wiihrend dieselbe beim Thallium noch wenig ausgepriigt ist, zeichne 
sich Antimon, Arsen und Wismuth dadurch aus. 

Bei den Chloriden vierwertiger Elemente sind bis jetzt kein 
Thatsachen bekannt, welche sicher darauf schliefsen lassen, da/s 
auch sie in polymerem Zustand als Siureanhydride wirken kénnen, 
was vielleicht mit der vollstiindigen Ausfiillung der ebenen Koor- 
dinationszahl bei diesen Verbindungen m Beziehung steht. 

Kin zweiter Gesichtspunkt, der sich aus der gegebenen Zu- 
sammenstellung in tiberzeugender Weise ergiebt, ist der folgende: 


Wie bekannt, leiten sich von demselben Sauerstoffsiiureanhydrid 
oft verschiedene Hydrate, Siiuren ab. An Phosphorsiiureanhydrit 
kinnen sich je nach den Bedingungen ein, zwei oder auch dre’ 
Molekiile Wasser oder basische Oxyde anlagern, unter Bildung ganz 
bestimmter Siiuren, respektive deren Salze. 

Dieses Verhalten finden wir bei den Chloroverbindungen allge- 
mein in ausgepriigtem Mulse wieder. Es kann z. B. Chlorcadmiun 
entweder 1, 2 oder 4 Molekiile eines Alkalichlorids anlagern; Zink- 
chlorid 1, 2 oder 3, Platinchlorid 1 oder 2, und alle anderen als 
Chlorosiiurenanhydride wirkenden Chloride verhalten sich analog. 
Kis entsprechen also verschiedene Chlorosiiuren, respektive deren 
Salze, demselben Anhydrid, genau wie bei den Sauerstoffsiiuren. 
wobei noch hervorzuheben ist, dafs die am_ starksten basisc! 
Chloride, diejenigen des Cisiums und Rubidiums, die héchsten Sa 
lormen zu geben vermégen, was ebenfalls dem bei der Salzbildung 
beobachteten Verhalten der Oxyde vollkommen entspricht. Es | 
aber sofort auf, dals bei siimtlichen Chloriden die Grenze der Siiv 
respektive Salzbildung dann erreicht wird, wenn die Zahl 
Chloratome im Siiureradikal gleich 6 geworden ist. Dies geht 


der Zusammensetzung der von den zweiwertigen Elementen: (a«- 
mium und Blei, von den dreiwertigen Elementen: Thallium, Chro™, 














hisen, Lridium, Osmium, Rhodiem und der von allen vierwertigen 


Kiementen sich ableitenden Chlorosalze klar hervor. 


Die Zahl 6 erscheint somit als eine Grenzzahl, deren Be- 
eutung nach meinen friiheren Entwickelungen darin zu suchen ist, 
jafs nicht mehr Chloratome in den Sphiren, welche die in Betracht 
kommenden Atome umgeben, Platz haben. 


NN 


Wenden wir uns nun zur Betrachtung des Wassergehaltes der 
(hlorosalze. Vorausgeschickt werde, dafs ein vergleichendes Studium 

Thatsache sicher gestellt hat, dafs in den Salzen von Kalium, 
Rubidium, Castum und Ammonium nur ausnahmsweise, wenn iiber- 
haupt, Hydratwasser durch diese Metalle direkt gebunden wird, wih- 
rend sich Natrium und Lithium in dieser Hinsicht abweichend ver- 
halten. Die sich hieraus ergebende naturgemiifse Folgerung ist die, 
jafs in den wasserhaltigen Salzen von Kalinm, Rubidium, Ciistum 
und Ammonium die Wassermolekiile ausschliefslich durch den als 





Siurerest wirkenden Atomkomplex gebunden werden miissen. Er- 
innert man sich nun der friiher von mir entwickelten Beziehungen 
zwischen sogenannten Doppelsalzen (hier speziell Chlorosalzen) und 
Hydraten, so wiire zu erwarten, dals die Summe der in solchen 
Chlorosalzen enthaltenen Wassermolekiile und Chloratome die Zahl 6 
nicht tiberschreiten sollte. 


Ks ist nicht daran zu zweifeln, dals diese Sechszahl in vielen 
Verbindungen in den Vordergrund tritt, wie folgende Beispiele zeigen: 


NH). (Cag 6) K,(C "ua dy) K,( Fe cad) ); (NH),(Mn, A+ : 

b. (Muay) ): Cs,(Mn. 0),)' Cs,(TIy 8): Rb, (Thy) K, (al, 

NHe(Ingy G) K4(Cry 6); (NH, (Cry) K,(Fey Gg): Ca( Fey 6 
(NH)e(Rhyy {); Ke( Rhyy G). 


Andererseits kann aber auch die Thatsache micht angezweifelt 
werden, dafs eine ganze Reihe gut untersuchter Chlorosalze dieser 
forderung nicht geniigt, was aus folgenden Beispielen hervorgeht: 


OsCl, 
H,O 
Usy TIC],)+1aq; (Rb), (TIC])+1laq; K,(TICL)+2aq: (NH,),(TICI,) +2 aq; 
\(InCl,)+1"/,aq; (NH,,IrCl,+1'),aq; (NH,),(RhCI,)+ 1'/,aq; K,(IrCl,) +3 aq: 
(NH,)(1rCl,) +3 aq. 


Cs, (C TH, Lb) +384; (NH,), | ‘y+ aq 


Se 
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Ks wirft sich deshalb die Frage auf, durch was diese A}. 
weichungen bedingt werden. Obwohl es mir verfriiht erschejy 
diese Frage endgiltig beantworten zu wollen, so lassen mir ( 
bestimmte BHeispiele folgende Erklirung wahrscheinlich erscheiy, 

H. LL. Wetus und B. B. Botrwoop! haben zwei Verbindune 
von Chromchlorid mit Casiumchlorid beschrieben, wovon die eine. 
20sC1,CrCl,+1laq sich in einfacher Weise in die normale Reily, 
der Chlorosalze einreiht, wie folgende Schreibweise zeigt: 


‘OH. 
. (OH, ( 


Cy al 's,. Die zweite Verbindung jedoch, die aus rein wiisseriger 


C] 


- 
uv 


Lésung erhalten wird, entspricht der Forme! [Cr ro.” Jes, +3ay, 


Zur niheren Charakteristik der beiden Chlorosalze mégen noch 
| . H,¢ , : 
folgende Angaben dienen. Das erste Salz (Croj ') Cs » Ist violett 

J 


und wird durch Siittigen der warmen Lésung von Chromchlorid 
und Cisiumehlorid mit Salzsiuregas gewonnen. Es lést sich in 
Wasser langsam, unter Bildung einer griinen Liésung, welche beim 
Verdunsten tiber Schwefelsiure nur das zweite, griin gefirbte Salz 
ausscheidet. Durch Erhitzen auf 160° verliert das violette Salz 
das Wassermolekiil nicht. Das zweite, griine Salz (C1 4 © Os + 3 aq 
entsteht auch durch Sittigen der kalten Lésung von Chromchilorid 
und Casiumchlorid mit Salzsiure; beim Erwirmen auf 110° verliert 
es 83 Mol. Wasser und geht in das violette Salz iiber. In den 
kalten griinen Lésungen der beiden Cisiumsalze, die identisch sind, 
wird nicht alles Chlor durch Silbernitrat gefallt. 


Aus diesen Thatsachen liifst sich, auf Grund friherer von 
Mio.ati und mir ausgefiihrter Untersuchungen, folgendes ableiten: 


Der Farbenwechsel beim Auflésen des violetten Salzes beweist eine 
Hydratation des Chromchlorids, welches in dem urspriinglichen Sa!ze 


die dem freien Chromchlorid zukommende Farbe zeigt, entsprechen¢ 
Cl, 

der Forme] CrOH, Das Entweichen dreier Wassermolekiile 
Cl, 

aus dem griinen Chlorosalz bei 110°, wihrend das vierte Wasser- 


/ 


molekiil selbst bei 160° nicht ausgetrieben wird, deutet darauf | 


'Z. anorg. Chem. 10, 181. 
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; dem letzteren eine spezielle Funktion zukommt. In der griinen 





Auflésung wird nicht alles Chlor durch Silbernitrat gefallt, wo- 





orch bewiesen wird, dals in derselben noch Chloratome in direkter 
Rindung mit dem Chrom stehen. 






Alle diese Verhiltnisse finden eine einfache Erklirung, wenn 
wir das griine Chlorosalz als Derivat eines hydratisierten Chrom- 
‘orids auttassen. 


und die 


Denken wir uns das normale Hydrat (Cr(H,Q),)CI, 
)s 


Hydrate (cx@ys Jel, Cl,, (Cx 1H, g. iC] und (C H 
in denselben einen Teil (oder vielleicht auch simtliche) W asser- 
molekiile durch Alkalichloridmolekile ersetzen, entsprechend den 


y) 
— 
| 


|, so kénnen wir 


Beziehungen zwischen Hydraten und Chlorosalzen, wodurch sich 
Verbindungsreihen der folgenden Art ableiten lassen (M_ bedeute 
irgend ein dreiwertiges Metall): 


cl, (MOP) R; ci, (MG?) Ras ci, (M2) Ry 

ci, (MG) Rs cl, (M‘C)2*) Ry: Cl, | Moe ae) Re. 

cmap) R; ci(M 2) Re: crm OH) Ry. 
(Mor) Rs (MG?) Bas (MCI,)R. 


Das griine Cisiumsalz entspricht dann dem zweiten Glied 
der ersten Reihe; es kommt ihm, im festen Zustand, die Formel 
‘ OH. : = ' ‘ ; 
Ul, | | wr! Cl, a's “ICs, s, zu. Es ist klar, dafs es in wisseriger Lésung sofort 
OH,),’ 


vespalten wird in [Cx ah 


‘Jc und 2 Mol. Chlorcisium: da sich 
.(OH,), 
C |. 


” 
~ 


aber in dem entstehenden Chromchlorid (C1 ‘JC | nur ein Chlor 


in der zweiten Sphire befindet, so wird nur dieses von den dreien 
durch Silbernitrat ausgefillt, in Ubereinstimmung mit den That- 
ichen. 

Der Typenformel 3 der ersten Reihe entsprechen die Salze 
IrCl, K,+3aq, (NH,),RhCl,+3aq und (IrCl,)(NH,) +: 
'ypenformel 3 der zweiten Reihe die Salze (NH,), TIC], +2aq und 
\.TIC],+2aq und der Typenformel 3 der dritten Reihe die Ver- 

dungen Cs,(TICI,)+1laq; Rb, TIC),+laq und Rb,FeCl, + laq. 


Lie bis jetzt beschriebenen und oben erwiihnten Salze mit 1!/, und 
J ’ 


gaq; der 


. Mol. Wasser miissen noch eingehender untersucht werden. 
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Hiermit mdgen diese Betrachtungen iiber die Chlorosalze cine, 
vorliufigen Abschlufs finden. 

Kin endgiltiges Urteil tiber die mannigfaltigen Variationey. 
welche die Konstitutionsformeln der Chlorosalze bieten kénnen, wir¢ 
erst auf Grund eines eingehenden, vergleichenden Studiums, welche 
die Bromo-, Jodo-, Fluoro- und Cyanosalze_ vollstandig — beriick. 


sichtigen mufs, gewonnen werden kénnen. 


Nachsatz. Da bei der grofsen Zahl von Chlorosalzen wal. 
scheinlich manche theoretisch wichtige Verbindung tibersehen worden 
ist, so wire ich den Fachgenossen, die mich auf Liicken in der 0 
obigen Zusammenstellung aufmerksam machen wollten, zu Danke 


verptlichtet., 


( henriese he Ss Ln Lue } sitdtslaboratorium, Ziirich. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Oktober 1898. 
gegang 



























Die Bestimmung von Kohlenoxyd, Methan und Wasserstoff 
durch Verbrennung. 


Von 


LL. M. Dennis und C. G. Hopxrys.! 


Mit 2 Figuren im ‘Text. 


In der technischen Gasanalyse sind durch die Untersuchungen 
von WinkLerR, Hempet, Lunce und anderen allmiéhlich Analysen- 
methoden ausgebildet worden, die in Bezug auf die Genauigkeit 
ihrer Resultate den klassischen Methoden Bunsen’s gleichkommen, 
edoch mit grofser Schnelligkeit ausgefiihrt werden kénnen. Nur fir 
die Bestimmung von Wasserstoff und Methan sind die modernen 
\Methoden entweder nicht hinreichend genau oder mehr oder weniger 
umstindlich. Die Verbrennung von Wasserstoff und von Kohlen- 
wasserstoffen durch Kupferoxyd wird nicht mehr angewendet, weil 
je verschiedenartige Ubelstiinde hat. Die Verbrennung des Wasser- 
toffes in Gegenwart von Methan durch Palladiumasbest enthilt 
die bedenkliche Fehlerquelle, dafs ein Teil des vorhandenen Methans 
zugleich mit dem Wasserstoff verbrennen kann; die Verbrennung 
les Wasserstoffes durch Palladiumschwamm, sowie die Absorption 
ies Wasserstoffes durch Palladiumschwarz schliefslich sind wohl exakt, 
aber das Palladium mufs hiiufig aus der Réhre entfernt und erhitzt 
werden, damit es wieder seinen aktiven Zustand erlangt. Die drei 
etzten Methoden erfordern iibrigens noch die weitere Bestimmung 

s Methans, wodurch die Ausfiihrung der Analyse sehr viel Zeit in 
\nspruch nimmt. 





' Ins Deutsche iibertragen von J. Korret. 
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Infolgedessen zog man im allgemeinen die Methoden vor, wel.}, 
eine gleichzeitige Bestimmung von Wasserstoff und Methan zulie(: 
und heutzutage wird zu diesem Zwecke am hiufigsten die HEMpEL’ s¢}ye 
Iexplosionsmethode oder eine ihrer Modifikationen angewendet. |) 
ezug auf die Schnelligkeit und Kinfachheit der Manipulationen |;\/s; 
diese Methode wenig zu wiinschen iibrig; die Resultate derse|hey 
sind dagegen leider weder konstant noch genau, und zwar erstens, 
weil wegen des geringen zur Explosion gebrachten Gasvolumens 
ieder Fehler etwa um das achtfache vergréfsert wird, und zweitens. 
weil sich leicht Oxyde des Stickstoffes bilden kénnen. Diese 
letztere Gefahr lalst sich vermeiden, wenn man die Bestimmung 
genau nach den Angaben Hempev’s ausfiihrt; benutzt man jedoch 
z. B. eine Explosionspipette, in welcher die Gase zwischen zwei 
Glashiihnen eingeschlossen sind, so kann man die Heftigkeit der 
Kxplosion durchaus nicht beurteilen und regulieren. Dieser Punkt 
ist von grolser Wichtigkeit; denn bei zu heftiger Explosion bilden 
sich leicht Oxyde des Stickstoffes, wihrend bei zu schwacher Explosion 
die Verbrennung oft nicht vollstiindig ist. Die Gefahr der Bildung 
von Stickoxyden aus dem urspriinglich vorhandenen Stickstoff wiichst, 
wenn man an Stelle der Luft zur Explosion Sauerstoff! verwendet, 
und die Heftigkeit der Explosion wird dabei so grofs, dafs Grut, 
der dies Verfahren vorgeschlagen hat, die Explosion in zwei Opera- 
tionen ausfihrt, indem er jedesmal die Hialfte des erforderlichen 
Sauerstofles anwendet. 


Ks schien daher notwendig, bei dem Versuche, die Bestimmungs- 
methode fiir Wasserstoff und Methan zu verbessern, ein Verfahren 
austindig zu machen, welches einerseits die Anwendung grofser Gas- 
volumina ermdglichte, andererseits aber die Heftigkeit der Explosion 
bei der Vereinigung des Sauerstoffes mit den brennbaren Gasen so 
milfsigte, dals eine Gefahr fiir den Experimentator ausgeschlossen 
ist, und dals die Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung von Oxyden 
des Stickstotles auf ein Minimum reduziert wird. Offenbar war es 
zu diesem Zwecke notwendig, die Explosionsmethode zu verlassen 
und an deren Stelle irgend eine Form der langsamen Verbrennung 
zu _setzen. Das von WutINKLER vorgeschlagene Grisoumeter sclien 
ein fir diesen Zweck geeigneter Apparat zu sein, vorausgesetzt, da!s 
es modglich war, eine vollkommene Verbrennung zu erzielen, oh 


Vergl. die Untersuchungen von Bunsen und Hemre: iiber diesen Pu 
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.» brennbaren Gase und den Sauerstoff vor ihre Einfiihrung in den 
Apparat! zu mischen. Der Versuch hat gelehrt, dafs dies leicht in 




































im nachfolgenden beschriebenen Art und Weise geschehen kann. 

Die Bestimmung von Kohlenoxyd durch Absorption in Kupfer- 
-hlorir bietet mannigtaltige Schwierigkeiten. Das Absorptionsmitte! 
st nur schwierig herzustellen und aufzubewahren und eine voll- 
stindige Absorption in nicht allzulanger Zeit kann nur dann erreicht 
werden, wenn man zwei Lésungen von Kupferchloriir anwendet und 
Gas und Reagens durch heftiges Schiitteln in innigen Kontakt bringt.* 
Vicnon* und spater Noyes und Sueparp* haben Absorption des 
Kohlenoxyds vermieden, indem sie das Gas zugleich mit dem 
Wasserstoff und Methan zur Explosion brachten und dann die 
Kontraktion, das Volumen des gebildeten Kohlendioxyds und den 
vei der Explosion verbrauchten Sauerstoff bestimmten. Diese Be- 
stimmungsmethode kann, wie sich weiter unten zeigen wird, auch 
mit guten Resultaten in Verbindung mit der weiterhin beschriebenen 
Verbrennungsmethode benutzt werden. 

Der fiir die Verbrennung der verschiedenen Gase_ benutzte 
Apparat ist ganz dem von Winkuer® beschriebenen Grisoumeter 
ihnlich und wurde aus einer einfachen Hempern’schen Gaspipette 
tir fliissige und feste Reagentien® angefertigt dadurch, dafs cdlie 
obere Kugel abgeschnitten wurde und an deren Stelle durch einen 
Gummischlauch eine Niveaukugel, wie die von Hempen an seiner 
Explosionspipette’ benutzte, angebracht wurde (vergl. lig. 1). 

Durch die Offnung des einfach gebohrten Gummistopfens a geht 
ein Glasrohr 6, welches beiderseitig offen ist und einen 3mm dicken 
Kupferdraht ¢ enthalt. Ein zweiter Kupferdraht von 1.5 mm Durch- 
messer ist durch den Stopfen gesteckt und wird dann mehrere Male 
um die Glasréhre gewunden und schiliefslich in derselben Hohe wie 
der dickere Draht abgeschnitten. Diese Anordung der Leitungs- 

‘ ks wurde nicht versucht, den Sauerstoff und die brennbaren Gase zu 

hen, bevor sie in das Grisometer ecingefiihrt werden; denn den Schreibern 
eses ist ein Fall bekannt, wo sich ein explosives Gasgemisch durch die Ka 
‘lare hindureh entziindete und einen sehr schweren Ungliicksfall veranlalste. 

~ Vergl. Dennis und Epear, Journ. Amer. Chem. Soc. 189%. 

' Bull. Soe. Chim. 1897, 832. 

* Journ. Amer. Chem. Soc. 20, 343. 

° Zeitschr. anal. Chem. 28, 288; Hemrer: ,,Gasanalyt. Methoden“, S. 223. 

* Hemrer, ,.Gasanalytische Methoden“, 8. 35 (Fig. 21b). 

‘ Ebendaselbst S. 102 (Fig. 44). 
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drihte ist der Winkuer’schen vorzuziehen, da die relative Lag 
Driihte zu einander dieselbe bleibt, wenn der Stopfen in die Pipers, 
hineingesteckt wird, und da, wie man nachher sehen wird, die A 


wendung irgend eines Cementes vermieden wird. Die oberen Endo 


der Kupferdrihte werden durch eine Platinspirale d verbunden, wo. 


bei der Kontakt zwischen Platin und Kupfer einfach dadurch 

gestellt wird, dafs der Platindraht einige Male um den Kupferdral 
herumgewickelt wird. Der Platindraht ist etwa ?/, mm dick und 
die Spirale, zu der er aufgewunden ist, hat einen Durchmesser yo) 
etwa 2mm und enthilt 20—30 Windungen. Nachdem die Spiral, 
un den Kupferdrihten betestigt ist, wird sie in die Form eines 
horizontalen S gebogen. Unterhalb des Gummistopfens wird de 
diinnere Kupferdraht direkt an der Klemmschraube P,_ betestigt. 
Der Zwischenraum zwischen dem dickeren Kupferdraht und den 
Glasrohr, durch welches er hindurchgeht, wird luftdicht durch 
ein tiberzogenes und mit Drahtligaturen befestigtes Stiick Gummi- 
chlauches verschlossen. Das untere Ende dieses Kupferdrahtes ist 
vermittelst einer Klemmschraube e und eines passenden Drahtes mi! 
der Polklemme 7, verbunden. Die beiden Klemmen P, und P, sind 


natiirlich von dem eisernen Gestell isoliert. 











Nachdem der Gummistopfen mit der Spirale in die Pipette | 
gefiihrt ist und die Kupferdrihte mit den Klemmschrauben ve'- 
bunden sind, wird Pipette und Kapillare durch Heben der Niv 
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tugel mit Quecksilber gefilit. Der Quetschhahn g auf dem au der 
Kapillare befindlichen Gummischlauch wird hierauf geschlossen und 
iann vermittelst einer Wasserluftpumpe an dem Rohre ¢ gesaugt, 
.» dals die Luft, die noch in dem Rohr + enthalten ist, vdllig ent- 


feynt wird und diese sich véllig mit Quecksilber fiillt. 


Die Gasvolumina werden in einer einfachen Hempelbiirette ,' 
von einem Wassermantel umgeben ist, abgemessen (vergl. Fig. 2). 


Als Sperrfliissigkeit wurde Quecksilber verwendet, und um eine 
vollige Sattigung des Gases mit Wasserdampf zu sichern, wurde ein 
Tropfen Wasser auf dasselbe gebracht. 


Das Arbeitsverfahren, wie es schiiefslich fiir die Verbrennung 
zur Ausfiihrung kam, war folgendes: 


Die Verbrennungspipette wird zunichst vollstiindig durch Hoch- 
heben der Niveaukugel mit Quecksilber gefillt und dann eine ge- 
messene Quantitat des zu verbrennenden Gases in dieselbe hinein- 
vebracht. Hierauf wird ein Sauerstoffvolumen, welches mehr als 
hinreichend fiir die Verbrennung ist, in die Biirette hineingesaugt 
und sein Volumen notiert. Alsdann wird die Birette auf die ge- 
wohnliche Weise durch eine gebogene Kapillarréhre mit der Pipette 
verbunden (vergl. Fig. 2) und die Niveaugefiifse von Pipette und 
Biirette so eingestellt, dafs die Gase in beiden Melsgefilsen nahezu 
unter Atmosphirendruck stehen; hierauf wird der bereits vorher auf 
den Verbindungsschlauch zwischen der Biirette und ihrem Niveau- 
rohr aufgesteckte Schraubenquetschhahn k zugeschraubt, so dafs cine 
Bewegung des Quecksilbers in der Biirette nicht stattfinden kann. 
Jetzt wird das Niveaurohr der letzteren so hoch aufgestellt, dats 
beim Offnen des Quetschhahnes & gerade bis zum hiéchsten Punkt 
der Birette steigen, aber nicht in die Pipette iibertreten kann. 
Nachdem dann die Quetschhihne o, o auf den Verbindungsschliuchen 
zwischen Biirette und Pipette geéffnet sind, wird der elektrische 
Strom, dessen Starke gerade so bemessen ist, dafs er die Spirale 
im Rotgliihen erhalt, geschlossen. 


Es kann natirlich irgend eine Stromquelle, die einen Strom 
von hinreichender Starke giebt, benutzt werden, um den Platindraht 
auf Rotglut zu erhitzen. Wenn dem Experimentator der Strom 
einer Dynamo- oder einer Akkumulatorenbatterie zur Verfiigung 


' Hempet, ,,Gasometrische Methoden“, 8. 22 (Fig. 17). 
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steht, so ist die in Fig. 2 gezeichnete einfache Anordnung empfehlens. 


wert. Der Strom geht hier durch den Widerstandsrahmen F' (¢, 


bestand bei unseren Versuchen aus einem kleinen Rahmen. wo 


Neusilberdrahtwiderstinde von ca. 1.5 mm Durchmesser aulgespannt 
waren); die Polklemmen der Verbrennungspipette sind mit dem 
Widerstandsrahmen durch die biegsamen Drihte v und w verbundey. 
deren Enden einfach in die Spiralen eingehakt werden. Durch diese 
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Anordnung wird es méglich, den durch die Platinspirale gehenden 
Strom einfach dadurch stirker oder schwicher zu machen, dafs man 
das Ende von w in gréfserer oder geringerer Entfernung von + be- 
festigt. 


Wenn die Platinspirale auf die richtige Temperatur erhitzt ist, 
wird der Schraubenquetschhahn & vorsichtig geéffnet und ein lang- 
samer, stetiger Sauerstoftstrom in die Pipette iibergefithrt. Man kan 
pro Minute etwa 10—20 ccm Sauerstoff in die Pipette einstrém: 
lassen, doch hiingt naturgemiils die Menge desselben von der Ling 
und ‘Temperatur der benutzten Spirale ab. Die Verbrennung geht ruhiz 
ohne Flammenerscheinung vor sich, und wenn die Operation richtig 
veleitet wird, so kann keine Explosion eintreten, da das brennb: 
Gas und der Sauerstoff sich in zwei verschiedenen Gefilsen befind: 
und in dem Malse, wie sie zusammentreten, sogleich verzehrt werd 


Nachdem aller Sauerstofi in die Pipette iibergetreten ist, wird (i 
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ile noch ca. 1 Minute auf Rotglut erhitzt, um sicher eine voll- 


















dige Verbrennung des Gases zu erzielen. War nur Wasserstoff 
ianden, so ist dieser schon bestimmt verbrannt, sobald die ge- 
nigende Sauerstofimenge eingetreten ist. Nach beendigter Ver- 
unung wird das in der Pipette vorhandene Gas in die Biirette 
-gefiihrt und sein Volumen bestimmt. 


Die zur Verbrennung gelangende Gasmenge ist nur durch die 
Kapazitiit der Mefsbiirette begrenzt; doch wendet man in passender 
Weise weder von dem zu verbrennden Gase noch vom Sauerstoft 
mehr als 100 cem an, und auch das Volumen des Riickstandes sol] 





nicht grofser sein. Die Menge des Gases in der Pipette soll jeder- 
zeit wihrend der Verbrennung so grofs sein, dafs das Quecksilber 
nicht iiber die Spirale ansteigt und so Kurzschluls hervorruft. Dieser 
Fall wiirde eintreten, wenn man reinen Wasserstoff mit reinem 
Sauerstoff verbrennt; man kann aber diese Schwierigkeit vermeiden, 
wenn man 100cem Wasserstoff nicht mit reinem Sauerstoff, sondern 
mit ungefihr 95 ccm einer Mischung gleicher Teile Sauerstoff und 
Luft behandelt. 


In den folgenden Tabellen sind die Resultate zusammengestellt, 
welche in dem beschriebenen Apparat bei der Bestimmung von 
Wasserstoff, Kohlenoxyd und des Riickstandes von Leuchtgas er- 
halten wurden; bei letzterem sowohl vor als nach der Absorption 
des Kohlenoxyds. Es sind weder fiir die geringen Temperatur- 
schwankungen noch fiir eine etwaige Anderung des Barometerstandes 
wihrend des Versuches Korrekturen angebracht. 
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Wasserstoff. 
Der Wasserstoff wurde hergestellt durch EKinwirkung von Chior. 
wasserstoffsiiure auf Zink;! die Diimpfe der ersteren wurden dure} N 


Schiitteln des Gases mit starker Kalilauge entfernt. 





ae 
I. I]. IIT. LV. . 4 VI. Vit. | VERE. || IX Z 
("{ 
\ngew. Wasserstofl ({ 
com 99.6 100.0 98.6 99.8 99.4 95.35; 97.5 | 52.975) 35.0 
JZusatz von © und 
Luft cem 99.6 99.95 99.9 1000 99.1 96.6 99.75 48.95 100.0 - 
(;esamtvolumen 
cem 199.2. 199.95 198.5 199.8 198.5 191.95 197.25 100.1 135.0 
Riickstand nach der 
Verbrennung cem HOO 50.1 5O.S 50.55 49.7 49.1 51.2 23.4 SY | 
Kontraktion 
com 149.2. 149.85 147.7 149.25 148.8 142.85 146.05 76.7 02.35 
(;efundene H-Menge 
cem 99.47 99.9 98.47 99.5 99.3 | 95.23 97.87 51.13 34.9 
\ 
Gefundene Prozente 499 99.9 99.9 99.7 99.9 99.9) 99.9 100.0 99.7 
Wasserstoff 
* In den Reihen IX und X wurde nur Luft zugesetzt und geringer 
Mengen von Wasserstoff genommen. Die Resultate sind ziemlich gut, abe 
nicht so zufriedenstellend wie die mit dem Luftsauerstoffgemisch erhaltenen 
Kohlenoxyd. | 
Das Gas wurde durch Erhitzen von Oxalsiure mit Schwetel- | 
siiure erhalten. Das gleichzeitig entstehende Kohlendioxyd wurde 
durch Atzkali entfernt. Eine doppelte volumetrische Analyse des P 
(gases durch Absorption mit Kupferchloriir zeigte, dafs es 99.7 P 
CO enthielt. Das bei dieser und den iibrigen Verbrennungen ver- | 
wendete Sauerstoflgas war durch Erhitzen von Kaliumehlorat 
Mangandioxyd dargestellt und durch Schiitteln mit Kalilauge : 
reinigt. Bei der Absorption mit alkalischer Pyrogallollésung erwies : 


es sich als fast rein, da es 99.9 °*/, enthielt. 


' Vergl. Cooke und Ricuarps, Amer. Chem. Journ. (1888) 10, 100. 
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Ks vereimgen sich zwei Volumina Kohlenoxyd mit einem 

\\omen Sauerstoff zu zwei Volumina Kohlensiiure; das angewandte 
enoxydvolumen ist also gleich dem gebildeten Kohlensiiure- 

men oder dem doppelten Volumen der nach der Verbrennung 

itierenden Kontraktion. In der folgenden Tabelle der Resultate 

—— snd die nach beiden Methoden berechneten Prozente des gefundenen 
Kohlenoxyds aufgefiihrt. Es sind auch die gefundenen Prozente 

CO angegeben, die unter der Annahme, dafs das Gas nur 99.7°). 

CO enthielt, wie die Absorption mit Kupferchloriir ergab, berechnet 


iden. 





I. I]. Il. lV. V. Vi. | VIE. Vil. 


\ngewandt CO 





ecem 73.1 60.7 Se | 80.95 TS8.1 77.95 838.05 79.0 
\nvew. Sauerstoff 
ccm DOT 49.65 52.2 49.8 50.55 FOS 02.4 yO4 
(;esamtvolumen 
ecm 123.8 110.35 184.8 180.75) 128.65) 128.75 135.45 129.4 
Riickstand nach der 
Verbrennung cem 87.4 80.1 93.5 90.4 89.65) SY.8 93.95 SU95 
Kontraktion 
ceem 36.4 30.25 41.0 40.35 349.0 BS.95 41.50 84.45 


tiickstand nach Ab- 
rpt. v.CO, in KOT 14.5 19.5 LL. 9.6 11.7 12.05 11.05 11.25 


Ko lhlendioxyd 


cem 72.9 HO.6 81.8 80.8 77.95| 77.75 82.90) 78.70 


rozente CO aus der 
Nontraktion ber. 99.6 99.7 99.9 99.7 99.9 99.9 99.9 Go.9 


’roz.CO aus dem ge- 
vbildeten CO, ber. 99.7 99.8 99.65 99.8 99.8 99.7 99.8 99.6 


1) 
i 


rozente CO aus der 
Noutraktion unter d. 
\nnahme, dafs 99.7 
Vrog. reines CO ent- 
halten sind 9o.$ 


vroz. CO aus CO, 
echnet unter der 
\nnahme, dafs das 
ty 99.7 Proz. CO 
enthielt 100.0 100.1 99.9 100.1 100.1 100.0 100.1 99.9 


— 
~ 
~ 


» {OOO LOO tooo L002 10o." L002 1O0.8 





Methan. 


Methan wurde zuerst aus Zinkstaub und Chloroform in wisseri¢ 
alkoholischer Lésung nach den Angaben von SABANEJEFF,! die 
Pruintivs* empfohlen werden, dargestellt. Das Produkt war jedoc, 
nicht brauchbar, da es nicht nur Dimpfe von Alkohol und Chloro- 
form, sondern auch Wasserstoff enthielt. Das Gas wurde dahe 
weiterhin aus Natriumacetat und Natronkalk durch Erhitzen dar- 
vestellt und der dabei gleichzeitig entstehende Wasserstoff dure! 
Uberleiten tiber Palladiumschwarz entfernt. Vier nach diese: 
Methode ausgefiihrte Bestimmungen des vorhandenen Wasserstofifes 


gaben die folgenden Resultate. 





Anvgewandtes Gas eem .... .) 99.2 100.0 99.55 99.2 


Riickstand nach dem Uberleiten iiber 


Palladiumschwarz cem. . . .. 92.75 93.5) 93.0 92.8 
Wasserstoff ccm. ...... .j| 6.45 6.5 6.55 6.4 
Teenie "es sk kw tae ek 6.5 6.5 6.6 6.5 


Ks war zu erwarten, dals der nach der Wasserstoft bestimmung 
verbleibende Riickstand reines Methan sein wiirde; als jedoch 
10.75 com desselben mit Sauerstoff in der Verbrennungspipette ver- 
brannt wurden, betrug die Kontraktion 81.65ccem und es bildeten sich 
12.5 com Kohlensiiure, woraus sich ergiebt, dafs noch ein Gas mit 
mehr als einem Atom Kohlenstoff im Molekil vorhanden war. |)as 
Gas war also nicht rein genug, um zuverliissige Daten fiir die be- 
stimmung der Genauigkeit der Verbrennungsmethode zu_ geben: 
leider hatten wir nicht hinreichend Zeit, um neue Versuche iiber cic 
Darstellung von reinem Methan anzustellen. Um daher wenigsten: 


indirekt einige Resultate iiber die Genauigkeit der Methode fiir ‘ie 


Methanbestimmung zu erhalten, wurde eine Reihe von Verbrennunge! 
des Leuchtgasriickstandes nach Entfernung der absorbierbaren Bestani- 


teile vorgenommen. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 9. 1810. 


Amer. Che Hh. Journ. 16, 172. 











Gleichzeitige Verbrennung und Bestimmung von Wasserstoff 
und Methan. 


Leuchtgas wurde zur Entfernung von Kohlenwasserstoffdiimpfen 

von schweren Kohlenwasserstoffen in rauchende Schwefelsiiure 
ngeleitet, dann zur Entfernung des Sauerstoffes mit alkalischer 
‘ Pyrogallollésung geschiittelt und hierauf mit Atzkali behandelt; das 
Kohlenoxyd wurde durch Schiitteln mit einer alten und einer fri- 
schen Kupferchloriirlésung entfernt. Gemessene Mengen des, Riick- 
standes, der jetzt nur noch Wasserstoff, Methan und Stickstoff ent- 
hielt, wurden dann in die Verbrennungspipette gebracht und nach 
der oben beschriebenen Methode mit Sauerstoff verbrannt. 





I I] III. 1\ \ 
Angewandter Gas- 
riickstand cem 61.4; 64.5 67.0 | 64.0 | 65.7 
Angew. Sauerstoff | 
ccm 98.5) 96.55 98.55 97.6 100.0 
Gesamtvolumen 
cem 159.9 161.05 165.55 161.6 165.7 
Riickstand nach der | 
Verbrennung ccm 98.8; 54.95 55.3 | 56.3 | 57.6 
Kontraktion 
cem LOL.1 106.1 110.25 105.8 108.1 


Riickstand n. d. Ab- | 
sorptionCO,in KOH = 34.3) 29.15) 28.6 30.7 31.4 


Gefundenes CO, | 


cem 24.5; 25.8 | 26.7 | 25.6 | 26.2 
Wasserstoff °,, 56.4 56.3 56.6 > 56.4) 56.5 
Methan °/, 39.9 40.00 39.9 40.0 389.9 


Stickstoff (Dit) ° , 3. 3.7 3.5 3.6 3.6 

Um einen Begriff von der relativen Genauigkeit und Konstanz 
der Resultate nach der Verbrennungs- und Explosionsmethode in 
der Hand desselben Experimentators zu erhalten, wurden zwei 
\nalysen desselben Gasriickstandes in der Hempeu’schen Gas- 
explosionspipette ausgefiihrt, wobei gleichfalls Quecksilber als Sperr- 
lissigkeit verwendet wurde. 

Z. anorg. Chem. XIX. 13 

















Angewandter Gasriickstand 
cem 12.0 12.385 


Zugesetzte Luft 
ecm 83.2 83.45 


Gesamtvolumen 


cem 95.2 G5.8 
Riickstand nach der Explosion 
ecm 75.3 75.25 
Kontraktion 
ecem 19.9 20.55 
tiickstand nach der Absorption 
von CO, in KOH 70.35 | 70.2 
CO, gefunden 
cem 4.95 5.05 


Wasserstoff °', #558 | 56.4 


Methan °)/, ' 41.3 | 40.9 
Stickstoff (Differenz) °/, 84 | 2.1 


Gleichzeitige Verbrennung und Bestimmung von Kohlenoxyd, 
Wasserstoff und Methan. 


Kine Mischung der genannten Gase mit Stickstoff wurde dadurc) 
erhalten, dafs man aus Leuchtgas mit den iiblichen Absorptions- 
mitteln nur die Kohlenwasserstofidimpfe, die schweren Kohlenwasser- 
stoffe, Sauerstoff und Kohlensiure entfernte. Ein gemessenes 
Volumen des Riickstandes wurde in die Verbrennungspipette iiber- 
getiihrt und mit Sauerstoff verbrannt. Das riickstiindige Gas wurde 
hierauf in die Biirette iibergefiihrt, um die Kontraktion zu bestimmen. 
weiterhin in der Kalilaugepipette von Kohlensiiure befreit und sein 
Volumen nochmals bestimmt. Unterdessen war in die Verbrennungs- 
pipette ein bekauntes Volumen Wasserstoff hineingebracht worden. 
Die Pipette wurde wieder auf die gewéhnliche Weise mit der Biirette, 
die noch den Gasrest von Stickstoff und Sauerstoff enthielt, ver- 
bunden, sodann wurde der elektrische Strom geschlossen und der 
Sauerstoff langsam in den Wasserstoff iibergefiihrt. Aus der resu!- 
tierenden Kontraktion kann der vorhandene Uberschufs an Sauersto!l 
berechnet werden und die Differenz zwischen dieser Zahl und dem 
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erst angewendeten Sauerstoffvolumen giebt die Menge des bei der 
Verbrennung von Kohlenoxyd, Wasserstoff und Methan _ ver- 
.uchten Sauerstoffes. 

Nachdem auf diese Weise die bei der Verbrennung auftretende 
ntraktion, die Menge des gebildeten Kohlendioxyds und das ver- 
auchte Sauerstoffvolumen bestimmt ist, haben wir alle Daten fiir 

jie Berechnung der vorhanden gewesenen Kohlenoxyd, Wasserstoff, 
ethan und Stickstoff. Die sich bei diesen Vorgiangen abspielenden 
eaktionen und die infolgedessen auftretenden Volumeniinderungen 
sind folgende:? 

2CO + O, = 2C0, Kontraktion beim Verbrennen von 2 Vol. CO=1 Vol. 
» Vol. 1 Vol. 2 Vol.j Daher Kontraktion fiir 1 Vol. CO='), Vol. 

2H, + O, = 2H,0 ) Kontraktion beim Verbrennen von 2 Vol. H=3 Vol. 
» Vol. 1 Vol. fliissig | Daher Kontraktion fiir 1 Vol. H=1.5 Vol. 

CH,+ 20, = CO, + 2H,0 | Kontraktion beim Verbrennen von 1 Vol. 
1 Vol. 2 Vol. 1 Vol.  fliissig J CH,=2 Vol. 

Aus den vorstehenden Gleichungen ergiebt sich: 


Kontraktion = '/,CO +*',H +2CH,. 
Gebildetes Kohlendioxyd = CO +CH,. 
Verbrauchter Sauerstoff='),CO +'/,H +2CH,,. 

Aus diesen letzten drei Gleichungen lifst sich eine Anzahl von 
formeln fiir die Berechnung der verschiedenen Komponenten der 
urspriinglichen Gasmischung ableiten. Noyes und SHeparp gaben: 

1. H=Kontraktion weniger verbrauchtem Sauerstoff. 
2. CO=*', (2CO,+'/,H weniger verbrauchtem Sauerstoff). 
3. CH,=CO,—CO. 
4. N=Urspriingliches Volumen — (H+CO+CH,). 
An Stelle von 2. und 3. kann man auch setzen: 


CO =CO,-—-CH, und 
2 Kontraktion —CO, —3H 


+) 
~~) 


CH, = 


Wenn in dem urspriinglichen Gasgemisch kein Stickstoff vor- 
uanden ist, so kénnen die folgenden Gleichungen von VieNnon_ be- 
uutzt werden, in denen V das Volumen des zur Verbrennung 
igewendeten Gases bezeichnet. 

H= V—CO,,. 
CO ="/,CO, + V—*), Kontraktion. 
CH, =7/,CO,+?/, Kontraktion — V. 


' Vergl. Vianox, Bull. Soc. Chim. 1897, 832. 











l. Il. ITT. \ 
ecm cem ecm 

Angew. Volumen des Gasriickstandes 83.45 85.05 88.05 -« 
Zugesetzter Sauerstoft 97.65 96.25) 97.9 
(;esamtvolumen. 181.10 LS1.380 180.95 1s) 
Volumen nach der Verbrennung 49.3 46.95 49.75 4 
Kontraktion nach der Verbrennung . 131.8 134.35) 1381.2 7 
Volumen nach Absorption von CO, aang 13.05 10.15) 18.75 12 
Volumen des bei der Verbrennung gebil- 

deten Kohlendioxyds 36.25 36.8 | 36.0 7 
Zur Bestimmung des iiberfliissigen Sauerstoffes 

angewandter W asserstoftt . 50.65 40.58 41.35 4( 
Dieser Wasserstoftt + Riickstandsvolumen nach 

der Ce , Absorption } 63.7 HOOD D1 5? 
Volumen nach der Verbrennung 82.15) 28.3 | 21.2 | 24.7 
Kwontraktion bei dieser Verbrennung 31.55, 22.65) 33.9 8.1 
( berschiissiger Sauerstoff (= '/, der vorhergehen- 

den Kontraktion LO.o2 7.55! 11.8 , ys 
bei der Verbrennung von CO, H und CH, 

verbrauchter Sauerstoft hele $56 87.13 88.70 86.6 9007 


Die aus den obigen Zahlen berechneten Prozente der verschie- 


denen Gase sind die folgenden: 





Kohlenoxyd . 6.2 6.1 6.2 6.0 
Wasserstoff ... 53.5 3.7 3.7 53.9 
Methan. .. 37.3 37.2 37.2 37.1 ’ 
Stickstoff ( Diff.) ! 3.0 3.0 2.9 3.0 


Kei der Ausfiihrung der verschiedenen Verbrennungen, deren 
Resultate soeben aufgefiihrt sind, wurde beobachtet, dals bei de 
(iasen von geringerem Molekulargewicht ein bedeutend stirkere: 
Strom nétig war, um die Spirale im Gliihen zu halten, als bei den 
schweren Gasen; dies ist wahrscheinlich eine Folge der verschiedenen 
spezifischen Wiirmen und 
Gasmolekiile. 


Verbrennung des Wasserstoffes, bei welcher mit fortschreitender \: 


der verschiedenen Geschwindigkeit «: 
Besonders auffallend ist diese Erscheinung bei 


brennung die Stromstirke herabgemindert werden mufs, weil so 
der Strom, der in reinem Wasserstoff die Spirale nur auf Rotgiu' 
erhitzt, in dem zuriickbleibenden Gemisch von Sauerstoff und Stu 


Kine interessante Beobachtung. 


stott dieselbe schmelzen wiirde. 
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rend der Ausfiihrung der Arbeit gemacht wurde, ist, dafs beim 
Myhitzen von Methan und Wasserdampf durch die Spirale = sich 
der folgenden Gleichung entsprechende Vorgang abspielt: 
H,+H,O=CO+3H,.’ Demgemiilfs sollte 1 Vol. Methan 4 Vol. 
r Mischung von CO und H geben. Ein nach dieser Richtung 


ngestellter Versuch zeigte, dafs 24.1 ccm unreines Methan sich aut 
74.5cem expendierten, von denen Kupferchloriir 16.5cem absorbierte. 
Ks ergiebt sich hieraus, dafs in dem urspriinglichen Gase 16.5 cem 
Methan vorhanden waren, welche, mit Wasserdampf erhitzt, eine 
Volumenvermehrung von 49.5 ccm hiitten geben sollen. Die be- 
obachtete Expansion war 50.4 ccm, ein Resultat, welches hinreichend 
venau ist, um die oben angegebene Reaktionsgleichung zu stiitzen. 

Dafs die beobachtete Volumenzunahme nicht genauer mit der 
vberechneten iibereinstimmt, hat zweifellos seinen Grund darin, dals 
Kohlenoxyd bei hohen Temperaturen mit Wasserdampf unter Bildung 
von Kohlendioxyd und Wasserstoff reagiert.? 

Diese Annahme bestiitigen wir durch den folgenden Versuch: 
79.75 cem reines, feuchtes Kohlenoxyd wurden in die Verbrennungs- 
pipette gebracht und dann die Spirale ca. 5 Minuten lang erhitzt. 
Das Volumen des Gases stieg hierdurch auf 82.75 cem, und es 
hatten sich, wie durch Absorption mit Kalilauge nachgewiesen wurde, 
3.05 com Kohlendioxyd gebildet. 

' Vor einigen Jahren beobachtete Coquitiion dieselbe Reaktion bei An 
wendung einer rotgliihenden Palladiumspirale (Comp/. rend. S6, 1195). 

* Dixon, Journ. Chem. Soc. 49, 99— 100. 

Cornell University, Ithaca, N. Y., Juli 1898, 
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Bei der Redaktion eingegangen am 2. November 189s. 


Die Anwendung des Jods bei der Analyse der Alkalien 
und Sduren. 
Von 


CpaupE FF. Wanker und Davin H. N. GInuespie.' 


I's ist eine bekannte Thatsache, dals beim Zusatz einer freien 


Mineralsiiture zu einem neutralen Gemisch eines Jodats und ein 
Jodids das Jodat unter Bildung von freiem Jod nach der folge 
den Gleichung reduziert wird 


RJO, +5RJ +8H,8O0, =3J, +3R,80, + 3H,0. 


Diese Reaktion verliiuft vollstiindig und ist unter den gewolin- 


lichen Bedingungen der Analyse nicht umkehrbar; sie kann dal) 


fiir die Bestimmung des in einer Lésung von unbekannter Zusammen- 
setzung vorhandenen Jodats oder Jodids sowohl, wie fiir die Be- 
stimmung der freien Siure benutzt werden. Soll das in eine 


Lésung enthaltene Jodat bestimmt werden, so wird zu der Liésu 
ein Uberschufs von Jodid, sowie freie Siiure zugesetzt, das ausg 


schiedene Jod direkt mit Natriumthiosulfat oder arseniger Sim 
l 


i6 


titriert und dann 


Jodad vorhanden in Rechnung gesetzt.? Ist andererseits eine Lésung, 


die Jodit enthilt, zu analysieren, so wird dieselbe mit einem Ube: 
schuls von Jodat und freier Mineralsiure versetzt. worauf das 4 


ceschiedene Jod direkt in alkalischer Lésung mit arseniger si 


titriert wird. Von der gefundenen Menge werden *), als ursprii 


lich vorhandenen Jodid in Rechnung gestellt.2 — Handelt es s 
schliefslich um die Analyse einer Lésung, die freie Siure ent! 
so wird dieselbe mit einem Uberschuls an Jodat und Jodid vers: 


‘ Ins Deutsche tibertragen von J. Korps. 


* Rammeceserc, Pogg. Ann. 135, 493; Waker, Z. anorg. Chem. 16, % 


Gioocn und Watker. Amer. Journ. Se. ( Sill.) 3, 293. 





| 


des gefundenen Jods als urspriinglich in dem 
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‘as ausgeschiedene Jod wird direkt mit Natriumthiosulfat titriert 
d das Aquivalent der Siure fiir das ganze ausgeschiedene Jod 
Rechnung gestellt.! 

(GROGER hat diese letztere Methode zur direkten Analyse ver- 
chiedener Mineralsiuren angewendet und hat bedeutend bessere 
Resultate erhalten, als bei der Benutzung ptlanzlicher Indikatoren, 
Auch indirekt hat Gréger Lésungen der freien Alkalien und 
Karbonate analysiert, indem er dieselben in ein gemessenes, iber- 
schiissiges Volumen Siiure, deren Titer vorher nach der beschriebenen 
Methode gestellt war, eintliefen liefs und dann nach der gleichen 
Methode den Uberschufs an Siéure zuriicktitrierte. Die einzige 
Schwierigkeit in diesem Grocrer’schen Verfahren liegt darin, dals 
unter den vorhandenen Versuchsbedingungen die Endreaktion 
zwischen Jod und Thiosulfat einigermafsen unscharf wird, weil wegen 
der fortwihrenden langsamen Jodadscheidung die Farbe stets wieder 
in blau umschligt. 

Wenn Jod auf eine Lésung eines Metallhydroxydes einwirkt 
bei einer Temperatur, die hoch genug ist, um die eventuell ent- 
standenen geringen Mengen yon Hypojoditen zu zerstéren, so bildet 
sich schliefslich eine vollkommen neutrale Lésung von Jodat und 
Jodid nach der folgenden Gleichung: 


6ROH + 8J, = RJO, + 5RJI +3H,0. 


Pueps? hat nachgewiesen, dafs wenigstens beim Baryum- 
hydroxyd die Reaktion unter den Versuchsbedingungen der Analyse 
regelmiifsig und vollstindig verliuft und dals iiberschiissiges Jod 
vollig unangegriffen in der neutralen Lésung bleibt und direkt mit 
arseniger Siure titriert werden kann. PuHELPs verwendet diese 
Reaktion nicht nur zur Titerstellung von Barytlésungen, indem er 
diese in einer verschlossenen Flasche mit tiberschiissigem Jod kocht, 
sondern er basiert auch darauf eine Differenzmethode zur Be- 
siummung von Kohlensiure, indem er das frei gemachte Gas in eine 
gemessene Menge Barytwasser eintreten lifst und dann den Uber- 
schuls desselben in Gegenwart des Baryumkarbonates mit Jod kocht. 
Die guten Resultate, die PHeLrs mit Baryumhydroxyd erhalten hatte, 
iegten den Gedanken nahe, die Analyse von Alkalihydroxyd und 
eventuell von Alkalikarbonat nach einer einfacheren Methode als der 


' Ksetpaut, Zeitschr. anal. Chem. 22, 866; Furry, Amer. Chem. Journ. 
'. 341; Griiaer, Zertschr. angew. Chem. 1894, 52. 
* Amer. Journ. Se. ( Sill.) 2, 70. 












196 


GGrnOGer'schen durch direkte Behandlung dieser Koérper mit Jod 
heifser Lésung zu versuchen. Aufserdem erschien es méglich, die 
Purenes’sche Differenzmethode nicht nur bei Kohlensiure, sondery 
auch bei jeder beliebigen Siiure oder irgend einer anderen \ 
bindung, welche mit den Metallhydroxyden wohldefiniert und yo). 
stiindig reagiert, anzuwenden, vorausgesetzt natiirlich, dafs das 
gebildete lésliche oder unlésliche Produkt beim Erhitzen mit Jod 
nicht angegriffen wird. Indessen mufste die PHe.ps’sche Methode 
etwas moditiziert werden, um nicht grélsere abgemessene Mengey 
Jod in verschlossenen Flaschen behandeln zu miissen, auf welche 
Weise allein ein mechanischer Verlust durch Erhitzen vermieden 
werden kann. Die Anwendung der Kochflasche wurde daher ganz 
aufgegeben; die zu analysierende Hydroxydlisung wurde vielme!y 
mit einem anniihernd gemessenen Uberschufs von Jodlésung versetzt, 
in einen Erlenmeyerkolben, der lose verschlossen war, um Verluste 
durch Spritzen zu vermeiden, gebracht und dann der Jodiiberschuls 
fortgekocht. Nach dem Abkiihleu wurde die zuriickgebliebene far)b- 
lose Fliissigkeit, welche ein neutrales Gemisch von Jodid und Jodat 
enthielt, mit einer Mineralsiiure angesiiuert und das _ freigemachte 
Jod mit Thiosulfat titriert. Die gefundene Menge Jod ist der 
Menge des zur Analyse verwendeten Alkalis aiquivalent. 

Die vorliegende Untersuchung wurde unternommen zu dem 
Zwecke, die Grenzen der Reaktionen zwischen Jod einerseits und 
Baryumhydroxyd, Kaliumhydroxyd und Natriumkarbonat andererseits 
festzustellen, sowie die Méglichkeit ihrer Anwendung fiir die Ana- 
lyse zu studieren. 

Ks wurde bald gefunden, dafs die Reaktion zwischen Jod unc 
Natriumkarbonat von der Zeit, den angewendeten Mengen und de 
‘Temperatur abhiingt und dals sie nur unter gewissen Bedingungen, 
die sich bei der Analyse nicht herstellen lassen, vollstiindig verliutt, 
Rei Baryum- und Kaliumhydroxyd liefsen sich die Originalmethoce 
von Puentps und die oben beschriebene Modifikation anwenden. 
Die modifizierte Methode ist besser ausfiihrbar und geht schneller 
vor sich, als die erstere. Die in beiden Fallen erhaltenen Resultate 
stimmten mit einander iiberein, waren jedoch um einen kleinen |: 


konstanten Betrag niedriger als die nach der gewichtsanalytisc! 
oder der Groaer’schen Methode erhaltenen Resultate. 

Dieser Fehler in dem Puenrs’schen Original- und modifiziert 
Verfahren wird vielleicht veranlafst durch die EKinwirkung cer 
atmosphiirischen Kohlensiure auf die alkalische Lésung withr 
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kurzen Zeit, wo sie mit der Atmosphire in Beriihrung ist. 
‘ies wirde nun zwar den Wert der Methode fiir die genaue be- 
immung von Hydroxyden beeintlussen, nicht aber die Genauigkeit 
end einer auf die Puenps’sche oder einer Modifikation derselben 
sriindeten Differenzmethode. Bewiesen wird dies durch das 
Porpps’sche Verfahren zur Bestimmung der Kohlensiiure und durch 
‘ie vorliegende Untersuchung iiber die Salz- und Schwefelsiiure. 
Die Analysen der zwei Siiuren wurden so ausgefiihrt, dafs die zu 
untersuchende Lésung derselben in ein gemessenes Volumen von 
Baryum- oder Kaliumhydroxyd, dessen Titer vorher nach der modi- 
fizierten PHEwps’schen Methode eingestellt war, ecintliefsen gelassen 
wurde. Der geringe Uberschufs des Hydroxyds wurde sodann nach 
derselben Methode bestimmt; die so erhaltenen Resultate stimmten 
mit den nach der gravimetrischen und der GrOGrer’schen Methode 
erhaltenen iiberein. Es erscheint als wahrscheinlich, dafs andere 
Siuren und Verbindungen, fiir die bisher keine schnell ausfiihrbare 
jodometrische Methode bestand, nach einem dem_ beschriebenen 
iinlichen Verfahren, welches bei Kohlen- Salz-, und Schwetelsiiure 
gute Resultate geliefert hat, analysiert werden kénnen. 
Zur Priifung der Methode wurden '/,, 
iOsungen hergestellt, die sehr sorgfaltig in verschlossenen Flaschen 


-norm. Alkalihydroxyd- 


autbewahrt wurden. Zur Analyse wurden die erforderlichen Mengen 
in automatisch sich fiillenden Biiretten, die gleichfalls mit einem 
Ventil versehen waren, abgemessen. Alle Gefiilse, sowie das be- 
nutzte Wasser waren nach Mdglichkeit von Kohlensiiure befreit 
worden; die Operationen wurden mdglichst schnell ausgefiilirt. 

Bei der nach Pueps ausgefiihrten Analyse wurde ein sorg- 


liltig abgemessener Uberschufs von ! 


jphorm. Jodlésung in eine 
kleine Atherwaschflasche gebracht und médglichst schnell mit der 
sewlinschten Menge Alkali versetzt. 

Der Stopfen, an dem eine Wi.i-VarrentTrarp’sche Absorp- 
tionskugel angeschmolzen war, wurde sodann auf die Flasche gesetzt 
0 


ige Jodkaliumlésung eingefiillt, 


und in die Kugel wurde eine 5 
um jedes Entweichen von Joddimpfen aus dem Apparat unmdglich 
eu machen. Der Apparat wurde sodann auf einer kleinen Flamme 
erhitzt, bis die Fliissigkeit siedete, event. wurde diese ganz kurze 
Zeit im Sieden erhalten und dann in fliefsendem Wasser abgekiblt. 
‘uhalt von Kugel- und Verbindungsréhren wurde in den Kolben 
respilt, und der Uberschufs des freien Jodes mit arseniger Séure 
uricktitriert unter Zusatz von 5 cem Stirkelésung. Um gegen 
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jeden mechanischen Verlust an Jod wihrend des Kochens yy 
gegen einen durch Karbonat oder andere vorhandene Verunreinigun yey 
veranlalsten Fehler gesichert zu sein, wurden eine Anzahl blindey 
Analysen ausgefihrt, 

Kinige der mit Baryumhydroxyd erhaltenen Resultate sind jy 
Tabelle | aufgefiihrt. Der Fehler der verschiedenen Analysen der. 
selben Reihe ist nicht grofs und die Resultate sind unabhiingig yoy 
der zur Analyse verwendeten Menge der Substanz und dem ange. 
wandten Uberschuls von Jod. 


Tabelle I. 


Analyse einer '/,.-norm. Baryumhydroxydlésung. 


i] 
(Durch Kochen in einer mit Ventil verschlossener Flasche mit einem Ube) 


schuls von Jod.) 





Jod von 


anger ae prenmeneee Ba OH), et at Im Mittel Fehler 
Nr ™ . — verbraucht oe ges oe 
com a a4 a = g 
| 10 0.13 0.1054 0.0712 0.0699 +0.0018 
2 10 0.14 0.1028 0.0692 0.0699 —0.0007 
3 20 0.28 0.2072 0.1899 0.1398 + 0.0001 
{ 20 0.2; 0.2074 0.1401 0.1898 § +0.0003 
D 40 0.44 0.4148 O.2798 0.2796 + (0.0002 
(} 10) 0.44 0.4148 0.2802 0.2796 + 0.000! 
7 40) 0.48 0.4160 0.2809 0.2796 + 0.0015 
‘ 40) 0.48 0.4126 0.2786 0.2796 — 0.0010 
ot) 40) 0.51 0.4115 0.2779 0.2796 —O.001% 
10 40 0.51 0.4136 0.2798 0.2796 —0.00) 


Die Analyse von kKaliumhydroxyd wurde in der gleichen Weise 
ausgelihrt, wie die des Baryumhydroxyds und gab &hnliche Resu- 
tate, welche in ‘Tabelle II (siehe 8S. 199) folgen. 


Die Analyse nach der modifizierten Puenps’schen Meth: 
In einen Erlenmeyerko!! 
brachte man eine passende Menge einer anniihernd gemessenen 


wurde folgendermalsen ausgefiilrt. 


‘/) pcnorm, Jodlésung im Uberschufs und liefs in diese das ge- 
wiinschte Volumen der Alkalilésung hineinfliefsen. Der Kolben wa: 
durch ein kleines Ventil, welches aus einer Hilfte einer zweischens- 
ligen Caleciumchloridtrockenréhre hergestellt war, yerschlossen, 


Auf einer kle: 


einen Verlust durch Spritzen zu vermeiden. 
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Tabelle I. 
Analyse von '/,,-norm. Kaliumhydroxydlisung. 


rch Kochen in einer mit Ventil verschlossenen Flasche mit einem U ber- 


schufs von Jod.) 





Jod., 


\ngewandtes Angewandtes von KOH Gefundenes Mittel Fehler 
\ KOH dod verbraucht KOH 
cem rh fh ir {r rh 
10 0.20 0.1621 O.0T16 O.OTL7 0.0001 
10 0.23 0.1631 0.0715 O.OTLT 0.0002 
15 0.30 0.2404 0.1063 0.1076 0.0008 
{ 1h 0.30 0.2429 O.1074 0.1076 0.0002 
1D 0.34 0.24381 O.1L075 O.1076 — 0.0001 
o5 0.51 0.4089 0.1808 O.1792 + O.001L6 
ri 25 O51 0.4058 O.L794 O.1792 - O.0002 


Klamme wurde sodann das Gefiifs bis zum Sieden der F liissigkeit 





erhitzt, und so lange gekocht, bis sowohl aus dieser als auch aus 
dem Ventilaufsatz jede Spur Jod entwichen war. Das Volumen der 
liissigkeit wurde sowohl vor als auch wiihrend des Kochens sorg- 
Niltig reguliert und immer méglichst gering bemessen; es betrug 
beim Beginn etwa 100 ccm, am Ende der Operation etwa 35 ccm. 
Keim Baryumhydroxyd mulste darauf geachtet werden, dals die 
Lisung geniigend verdiinnt war, um eine Abscheidung des schwer 
‘Oslichen Baryumjodats zu verhindern. Um ein méglichst gleictli- 
miilsiges Kochen zu erzielen, wurde eine kleine Platinspirale in den 
Kolben hineingebracht. Nach Beendigung des Siedens wurde die 
‘arblose Fliissigkeit, die ein neutrales Gemisch von Jodat und Jodid 
enthielt, mit fliefsendem Wasser gekihlt und mit 10 ccm einer ver- 
diinnten Salzsiiure (1:3) oder Schwefelsiiure (1:3) versetzt. Das 
‘reigemachte Jod wurde direkt unter Zusatz von 5 ccm einer Stirke- 
‘osung mit Thiosulfat titriert. Bei Baryumhydroxyd wurde das Jod 
dureh verdiinnte Salzsiiure (1:3) in Freiheit gesetzt, um nicht in 
‘regenwart des gefillten Baryumsulfats arbeiten zu miissen; be! 
\aliumhydroxyd dagegen wurde verdiinnte Schwefelsiure (1:3) ange- 
endet. Da nach Untersuchungen von Pickrrtna! die Titrationen 
uit Thiosulfat in sauerer Lésung einen Fehler involvieren, wurde 
i¢ Reihe von blinden Analysen ausgefiihrt, aus denen hervorging, 
us ein solcher Fehler, wenigstens unter den in den vorliegenden 





' Journ. Lond. Chem. Soe. 37, 134. 
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Wie friiher, s 
wurde auch in diesem Falle darauf gesehen, dafls jeder mig! 


Analysen herrschenden Bedingungen, nicht auftritt. 


Kehler, der durch die Gegenwart von Karbonat oder anderen Ver. 


‘ 


unreinigungen in den Reagentien entstehen konnte, vermie:|, 


wurde, 





In Tabelle LIT sind die Resultate einer Reihe von Analysen 
von Baryumhydroxydlésung nach der soeben beschriebenen, moditi- 
zierten Methode autgefihrt. Sie stimmen ziemlich gut mit dey 
Resultaten in ‘Tlabelle | tiberein. 
‘Tabelle LI. 
Analyse einer '/,,-norm. Baryumhydroxydlisung. 
(Durch Kochen mit einem Uberschufs von Jod in einem offenen Kolben bi 
zur Eentfiirbung und Ansiiuern des Riickstandes.) 
Vo bi ) lp ‘ . 
\nvew andtes Angewandtes \ a “ n Crefundenes Mitts FE 
v i y 3S 4 y TeCHIC] 
N Ba OL), Jod Jod Ba OH), 
ccm hg i £ ir 
| 10 O.138 O.1028 0.0691 0.0695 — O.O004 
y) 10) O.16 0.1020 O.0689 0.0695 — 0.0006 { 
lo O.1s 0.1548 0.1046 0.1048 +-0 000% 
{ 1" 0.20 0.1546 O.1L045 0.1048 + 0.0002 
' 4) 0.28 0.2049 0.1384 0.1390  —0.000' | 
20 O.25 O.2058 0.1390 0.1390 0.000) 
7 20) 0.32 0.2065 0.1394 0.1390  +0.0004 | 
~ wry 0.29 O.2567 O.1734 0.1738 —~ 0.0004 | 
4 ty O32 0.2562 0.1730 0.1738 0.0008 
lo 10) 0.47 0.4120 0.2783 0.2780 + 0.000 
11 10) 0.45 O.4119 O.2TS2 0.2780 + O.0007 
12 40) 0.48 0.4152 0.2804 0.2780 +0.0001 
1) 0.49 0.4109 0.2775 0.2780 0.000 


Die Resultate der mit Kaliumhydroxyd nach der modifizie 


, 
' 


Methode ausgefiihrten Analysen sind in Tabelle IV enthalten;: 


stimmen mit den in Tabelle Il stehenden gut iiberein. 
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Tabelle LV. 
Analyse von '/,,-norm. Kaliumhydroxydlésung. 


‘orech Kochen mit einem Uberschufs von Jod im oftenen Kolben bis zur Ent 
firbung und Ansiiuern des Riickstandes.) 





Durch KOH 


vrews »s Anvewandtes Gretundenes : . 

; — Ang Tod. ite verbrauchtes Balt a Mittel Fehler 

cem 4 gr rh Zz ha 
10 0.20 0.1624 0.0718 0.0721 0.00038 
2 10 0.25 0.1618 O.O715 0.0721 0.0006 
LO 0.25 0.1622 0.1717 0.0721 0.0004 
15 0.30 0.2459 O.1LO87 0.1082 L O.0005 
15 0.34 0.2473 0.1093 0.1082 -O.O0OL1 
f 15 0.35 0.2441 O.L079 0.1082 -0,.0003 
20 0.41 0.3274 0.1447 0.1442 +- 0.0005 
s 20 0.46 0.8259 0.1441 0.1442 — 0.0001 
20 0.51 0.3269 0.1445 0.1442 0.0008 
10 25 0.51 0.4052 0.1791 0.1808 —~O.0012 
i] 25 0.57 0.4082 0.1805 0.180% t O.0002 
12 25 0.63 0.4080 0.1804 0.1808 - 0.0001 





Kine gravimetrische Analyse der Baryumhydroxydlésung, bei 
der das Baryum als Sulfat gewogen wurde, ergab einen Gehalt von 
0.1411 g Ba(OH), in je 20cem. Die Analyse derselben Lisung 
nach der GrOcEr’schen Methode gab fiir das gleiche Volumen den 
Gehalt von 0.1420 g; wogegen nach dem Pueurs’schen Verfahren 
0.1398 ¢ und nach der modifizierten Methode 0.1390 ¢ gefunden 
wurden. Dafs diese Differenz von 2 mg zwischen den gravimetrischen 
und GroGER’schen Bestimmungen einerseits und der Pueirs’schen und 
modifizierten Methode andererseits dem Einflufs der atmosphirischen 
\ohlensiure zugeschrieben werden kann, ist bereits erwihnt worden. 
Kine gravimetrische Analyse der Kaliumhydroxydlésung durch Ver- 
dampfen und Wagung als KCI gab 0.1111g in 20cem itibereinstimmend 
mit 0.1106g nach der GrocEr’schen Methode. Die Analyse nach der 
PiurLps’schen Methode und ihrer modifizierten Form ergab fiir die 
sleiche Lésung 0.1076 g bezw. U.1082 g. Diese Resultate stimmen 


vollkommen mit den beim Baryumhydroxyd erhaltenen iiberein. 


Bei der Anwendung des modifizierten Puetrs’schen Verfahrens 
zur indirekten Bestimmung von Salz- bezw. Schwefelsiure war die 
\usfiihrung genau so wie bei der Bestimmung von Baryum- und 
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Kaliumhydroxyd in Tabelle II und IV beschrieben ist. Dj 


analysierende sauere Lésung wurde in einen Erlenmeyerkolbe: 


bracht, ein gemessener Uberschufs von titriertem Alkali hinzuge: 


und dann die (Operation wie beschrieben zu Ende gefiihrt. Ks 
sich, dafs Baryumhydroxyd und Kaliumhydroxyd ohne Untersc! 
in der Genauigkeit zur Analyse von Salz- bezw. Schwetelsiiure « 


wendet werden kann. 
Die Resultate sind in den Tabellen V. IV und VII zusam: 
gestellt. 


Tabelle V. 


] 


Analyse von */,,-norm. Salzsiure. 


(Durch Zusatz eines Uberschusses von '/,,, norm. Baryumhydroxydlésung, 


Kochen mit einem Uberschuls von Jod bis zur Entfiirbung und Ansiiuern « 


Riickstandes. ) 





Dureh HCI 


(; fi} ; ag 
\ erbrauchte funcde ne 


Angewandtes Angewandtes 


pr 


Mittel Fehler 


; (' fal) ‘ 
Nr. Hel Bal Ol), Bal OH), HCl 
cem yp Zz Zz ae — 

LD O.17 0.1128 0.0480 0.0476 + (), 00 
2 1 O.17 O.1118 0.0475 0.0476 —~0 000 
1S O.17 O.1112 0.04738 0.0476 - 0.0008 
i 25 0.26 0.1860 0.0791 0.0794 - 0.0003 
) 20 0.26 OL L866 0.0794 0.0794 LO. O00! 
t Jo O.54 O.2634 0.1120 O.1111 OU 

i 3D 0.34 0.2603 O.LLOT 0.1111 — (), 0004 


‘Tabelle V1. 


Analyse von '/,,-norm. Salzsiiure. 


(Durch Zusatz eines Uberschusses von '/,9-norm. Kalilauge, Kochen mit tibe 


schiissigem Jod bis zur Entfiirbung und Ansiiuern des Riickstandes 


‘ 
’ 





KOH durch 


Wn —— _— HC] ane rR Mittel Fe] 
Nr. verbraucht 
ecm yy he - 


| “1 0.14 0.0972 0.063838 0.06338 U).! 
” o() 0.14 O.O9T75 0.0834 0.06388 +, 
3 25 0.14 0.1222 0.0795 0.0791 + 0.' 
2d U.14 G.1207 O.0785 V.07T91 VU. 
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Tabelle VII. 


1/ 
i] 


Durch Zusatz von '),,-norm. Baryumhydroxydlésung im Uberschuls, Kochen 


,-norm. Schwefelsiiure. 


Analyse von 


iiberschiissigem Jod bis zur Entfiirbung und Ansiiuern des Riickstandes.) 





Bal OH), 


\ngewandtes Angewandtes Getundenes . 
5 dureh H.SO Mittel Fehler 
s aOH), ‘ SO 
N H,SO, ba(OH), verbraucht H,SO, 
ecm g 4 £ £ {* 

10 0.21 0.0884 0.0506 0.0498 +. 0.0008 
” 10 0.21 0.0880 0.0508 0.0498 + O.0005 
15 0.30 O.1328 0.0754 0.0745 L- O.0006 
{ 1D 0.30 0.1313 0.0751 0.0748 - O.00053 
) 2h 0.43 0.2165 O.1259 0.1246 0.0007 
t) 30 0.43 0.2600 0.1481 O.L495 —0.0014 


Kine Analyse der Salzsiiure nach der GrOGER’schen Methode, 
die in allen Fallen sich als itibereinstimmend mit der gravimetrischen 
erwiesen hatte, gab als Gehalt fiir 25 ccm 0.0801 g HCl, wihrend 
nach der neuen Methode iibereinstimmend 0.0794 g und 0.0791 ¢ 
gefunden wurden. Eine Analyse der Schwefelsiiure nach GrOGER 
ergab fir 25 ccm 0.1241 g H,SO,, iibereinstimmend mit 0.1246 ¢g 
nach der neuen Methode. 

Die vorliegende Untersuchung zeigt, dafs die Reaktion zwischen 
Jod und den Hydroxyden der Alkali- und Erdalkalimetalle in 
heilser LOsung unter den gegebenen Bedingungen der Analyse regel- 
mifsig und vollstindig verlauft, ohne durch die Massenwirkung eines 
crofsen Uberschusses von Jod beeinflufst zu werden. Fiir die Ana- 
lyse verwendet man die Reaktion am besten so, dafs man das Alkali 
mit einem Uberschufs von Jod versetzt. den Uberschufs durch 
Kochen entfernt und das Jod im Riickstand bestimmt. 

Wihrend einige mechanische Schwierigkeiten die letzte Genauig- 
keit bei diesem Verfahren als direkte Bestimmung fiir Alkalien vielleicht 
beeinflufsen, verliuft die eigentliche Reaktion jederzeit regelmiifsig 
und kann mit ziemlicher Sicherheit fiir die indirekte Analyse von 
Siuren und event. von anderen Verbindungen benutzt werden. Die 
Kinwirkung von Jod auf Alkalikarbonate dagegen verliuft unregel- 
milsig und kann nicht zur Basis eines analytischen Prozesses ge- 
macht werden. 

lhe Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. November 1598. 





Uber die Vanadinverbindungen von der Form VX.. 
Von 


A. PICCINI. 


Vorliufige Mitteilung. 


In seinen klassischen Untersuchungen iiber das Vanadin hat 
Roscog unter Anderem, bewiesen, dafs die schwefelsaure Lésung yo. 
Vanadinsiure als endgiltiges Reduktionsprodukt mit Zink, Cadmium 
u. s. w. eine lavendelblaue Fliissigkeit giebt, welche das Vanadin 
in der Form VX, enthilt, und hat er vermutet, dals sich ein 
Sulfat bildet, in welchem der Wasserstoff der Schwefelsiure durch 
die iiquivalente Metallmenge ersetzt wird.’ Roscor versuchte nicht 
das Vanadiumsulfat zu trennen und, soviel ich weifs, hat dies 
Niemand nach ihm versucht. 

Seit langer Zeit mit dem n&heren Studium der Beziehungen 
beschiftigt, die das Vanadin mit den ihm homologen und _hetero- 
logen Elementen hat,” hielt ich es fiir interessant, die ganze Reili 
VX, herzustellen und zu studieren, von der man bis jetzt nur das 
Protoxyd VO und das Dichloriir VCl, (auf trockenem Wege bereitet 
kennt und von der deshalb die Funktion giinzlich unbekannt ist. 

|. Mit elektrolytischen Prozessen, in geeigneter Weise ange- 
wandt, ist es mir gelungen, die schwefelsaure Lésung von Vanadin- 
siiureanhydrid so zu reduzieren, dafs ich eine violettblaue Fliissig- 
keit erhielt, die, im leeren Raum iiber Schwefelsiure abgedamp!! 
monoklyne Krystalle von violettazurblauer Farbe gegeben 
VSO,+7H,0). Um diese Krystalle zu sammeln und sie in en 
zur Analyse geeigneten Zustande zu erhalten, ist die grdfste \ 


Researches on Vanadium“, Phil. Transactions 1867. 


Pieerm: und Gtorais, Gaas. Chim. 23, 55; Picci, Z. anorg. | 


11, 106; 13, 441; 1%, 355. 
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cht erforderlich; es geniigt, dafs sie kaum mit der Luft in Be- 
brung kommen, um sich gleich zu veriindern, indem sie die Farbe 
dern und allen Glanz verlieren. 


2. Wenn man der Vanadlésung Ammoniumsulfat in dem Ver- 
piltnis V,O,:2(NH,),SO, zusetzt und man in derselben Weise élek- 
trolysiert, erhalt man als Endprodukt eine violettblaue Flissigkeit, 
von der im leeren Raum ein schénes amethystblaues Salz des 
monoklinen Systems krystallisiert (VSO,.(NH,),SO,+46H,O). Dieses 
Salz, obwohl sehr leicht oxydierbar, kann man viel besser hand- 
haben als das erste. 


3. Wenn man statt Ammoniumsulfat Kaliumsulfat zusetzt und 
man in derselben Weise verfihrt, erhailt man ein anderes mono- 
klines Salz, welches sehr Nr. 2 &bnlich ist, aber sich leichter in 
Wasser list (VSO,.K,SO,+6H,0). 

Ks ist auch méglich, Vanadinsulfate (VSO,) mit anderen Vitriolen 
in isomorphen Mischungen krystallisiert zu erhalten. 

Alle diese drei Kérper lésen sich in reinem Wasser mit gelber 
oder braungelber Farbung, je nach der Konzentration; in Gegen- 
wart von Saéuren hat man eine violettblaue oder lavendelblaue 
Kirbung. Sowohl die sauren Lésungen, als auch die neutralen 
absorbieren Sauerstotf mit ungewéhnlicher Begierde und geben sehr 
energische Reduktionsreaktionen. 

Es war vor allem notwendig, mit quantitativen Versuchen den 
Oxydationsgrad dieser Verbindungen festzustellen, und dazu dient sehr 
gut Kaliumpermanganat. Dieses wird sofort durch die sauren 
Liésungen der Verbindungen VX, mit Bildung von Vanadsiure 
reduziert; die durch das Kaliumpermanganat oxydierte Lésung kann 
man mit schwefliger Siure reduzieren und nachdem man den Uber- 
schufs von dieser vertrieben hat, kann man von neuem das Reduk- 
tionsvermégen bestimmen, welches jetzt die Verbindungen VX, be- 
sitzen. Es ist klar, dafs die Menge Kaliumpermanganat, die das 
zweite Mal gebraucht worden ist, genau der dritte Teil von der das 
erste Mal gebrauchten sein mufs, abgesehen von den Veriinderungen, 
jie immer mehr oder weniger diese Verbindungen durch die Ein- 
wirkung der Luft erfahren. 


Hier folgen die Resultate der Analysen der drei Verbindungen: 


0.9648 g der Verbindung Nr. 1 entfiirben: a) in der ersten Reduktion 
101.8 com Kaliumpermanganat '),,-norm. und b) in der zweiten 35.1 cem. 
Z. anorg. Chem. XIX, i4 
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Daraus ergiebt sich: 


(Jefunden: Berechnet fiir VSO,+7H,0. 


Vy a 17 5 o b) 18.55 18.68 ") 


I. 0.4841 ¢ der Verbindung Nr. 2 entflirben: a) in der ersten Reduk: 
36.5 cem Kaliumpermanganat '),,-norm. und b) in der zweiten 12 ccm. 

Il. 0.4778 g gaben durch Calcinierung 0.1222 g Vanadinsiureanhydrid ung 
dieses in Schwefelsiiure gelést und mit schwefliger Siure reduziert, entfir} 


b) 12.3ecem Kaliumpermanganat. 


Daraus ergiebt sich: 


(sefunden: Berechnet fiir 
LI. VSO,(ANH,).SO, + 6H. 
V = a) 12.81°/, b) 13.17%, a) 13.12°, b) 13.15%, 13.18), 


Die Bestimmung II bestitigt nicht nur den Wert des Vanadins, 
sondern beweist auch, dafs im Salze keine anderen fixe Bestandteile 
enthalten sind. 

|. 0.7926 g der Verbindung Nr. 3 entfiirben: a) in der ersten Reduktion 
53.9 cem Kaliumpermanganat und b) in der zweiten 18.4 ccm. 


Il. 1.8227 g¢ gaben dureh Erhitzung mit trockenem Natriumkarbonat 


_ 


0.3359 ¢ Wasser. 


Daraus ergiebt sich: 


Grefunden: Berechnet fiir 
I. II. Vs0,.K,80,+6H,0: 
V a) 11.57°), b) 11.83°/, — 11.88 °/, 
H,O = ~ 25.39 ,, — 25.17 ,, 


Diese Analysen geniigen, um zu beweisen, dafs das Vanadium 
Verbindungen von der Form VX, geben kann, welche ihrer krystal- 
linischen Form und ihrer Zusammensetzung wegen denjenigen de: 
Metalle der sogenannten Magnesiumreihe analog sind. Die Ana- 
logie des VO mit CrO ist schon mit Gewilsheit bewiesen. 

Ks sind weitere Versuche im Gange, um andere Glieder diese: 
Reihe herzustellen, und behalte ich mir vor, auf dieses Thema zuriick- 
zukommen und die Herstellungsprozesse, welche viel Zeit und grolse 
Sorgfalt erfordern, ausfiihrlich zu beschreiben, und besonders beha!t« 
ich mir vor, die Reduktionsreaktionen zu studieren, die diese \er- 
bindungen zeigen und die mir, nach dem wenigen, was ich bis jet! 
gesehen habe, von besonderem Interesse zu sein scheinen, da ™ 


unter den anorganischen Verbindungen keine so energischen Redcu 
tionsmittel kennt, in denen man die verschiedenen Oxydationsstule 


Schritt fiir Schritt verfolgen kann. 
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Ich bin jetzt damit beschiftigt, auch die Herstellung der Ver- 
»indungen TiX, zu versuchen, die Schwierigkeiten bieten wird, die 
ch gréfser sind als diejenigen, die in der Herstellung der Ver- 


ndungen VX, entgegentreten, wie man aus dem_ periodischen 
system ersieht (Ti, V, Cr, Mn). 


Herrn Prof. Barrauini bin ich sehr verpflichtet fiir seine vor- 
‘iufigen krystallographischen Untersuchungen. 


Florenx, Pharmaxeut.-chem. Laborat. des Istituto Superiore. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. November 1898. 








Uber die Anderung der freien Energie bei geschmolzeren 
Halogenverbindungen einiger Schwermetalle. 


Von 


VINCENT CZEPINSKI. 
Mit 7 Figuren im Text. 
I. Einleitung. 


1. Allgemeines. 

Nachdem es Davy gelungen war, auf dem Wege der feuertliis- 
sigen Elektrolyse die Sauerstoffverbindungen der Alkalimetalle zu 
zeriegen und so diese friiher unbekannten Elementarstoffe zu_iso- 
lieren und nachdem etwas spiter Farapay durch quantitative Elek- 
trolyse der geschmolzenen Halogenverbindungen der Schwermetalle die 
elektrochemischen Aquivalente derselben bestimmte und so das all- 
gemein bekannte fundamentale Gesetz der Elektrochemie abzuleiten 
vermochte, befafste sich die Forschung mit der Elektrolyse der ge- 
schmolzenen Metallverbindungen nur von Zeit zu Zeit. Ejinerseits 
hotfte man durch genauere Erforschung der elektrochemischen Pro- 
zesse bei hohen Temperaturen manches fiir die Technik wichtige 
Problem zu lésen. Andererseits aber war das Beispiel der Lésungen 
zu lockend, um nicht zu versuchen, durch Ermittelung mancher 
physikalischer Konstanten, z. B. des elektrischen Leitungsvermégens, 
einen tieferen Einblick in die Konstitution der geschmolzenen Saize 
zu gewinnen. In ersterer Richtung bewegen sich die dltesten elektro- 
chemischen Arbeiten von Bunsen und die neuesten von CastNF! 
Borcurers, Hutin und anderen. Das letzte Dezennium ist besonders 
reich an solchen Untersuchungen. Hierzu sind auch manche be- 
strebungen zu zihlen, eine gute und einwandsfreie Darstellungs- 
Trennungsmethode fiir Schwermetalle auf elektrochemischem W cg¢ 











209 





herauszufinden. Ich weise hier auf die wichtige und lehrreiche 
\intersuchung von Prof. Ricuarp Lorenz:' ,,Versuche zur Be- 
-rindung eines gemeinsamen elektrolytischen Zink- und Bleige- 
winnungsverfahrens* hin. 


Die meisten dieser Untersuchungen sind aber rein priiparativer 
Natur. Sie enthalten meist eine umfassende Beschreibung der qua- 
litativen Seite der Elektrolyse der geschmolzenen Verbindungen und 
begniigen sich mit den Angaben der Stromdichte- und Spannungs- 
verhaltnisse, die iibrigens auf Spezialfiille sich beschrianken, zu un- 
bestimmt und nicht geniigend sind, um daraus irgend welche Schlisse 
allgemeinen Charakters zu ziehen. Es fehlen iiberhaupt genauere 
Messungen der bei der Ausfiihrung der Elektrolyse wichtigen Kon- 


stanten. 


Kine Ausnahme bildet in dieser Hinsicht die elektrische Leit- 
fihigkeit der geschmolzenen Salze, die eingehend und systematisch 
von Braun, FoussEreavu, Grartz, Porncark u. a. untersucht wurde. 
Aber fiir die Kenntniss der Konstitution der geschmolzenen Elektro- 
lvte erwies sich diese Konstante von geringem Wert. 


Von den tibrigen Konstanten sind aber bisher fast gar keine 
ermittelt. Dafs sich jedoch die Methoden, die man bei wiisserigen 
Lisungen anwendet, mit gleichem Erfolge auch bei geschmolzenen 
Klektrolyten anwenden lassen, zeigte u. a. Prof. Ricuarp Lorenz, 
indem er die Zersetzungsspannung von geschmolzenem Chlorzink 
nach der Methode von Le Buanc bestimmte. Bei dieser Operation 
konnten gleichzeitig die Erfahrungen bei der qualitativen Unter- 
suchung der Elektrolyse dieses Kérpers verwendet werden. 


Kine umfassende Untersuchung der Polarisation bei geschmol- 
zenen Elektrolyten ist aber bisher nicht ausgefiihrt worden und ins- 
besondere nicht in Riicksicht auf die theoretischen Konsequenzen 
emer solchen und den Zusammenhang dieser Grésse mit anderen 
aktoren, wie der Temperatur u. a. 


Um die hier vorhandene Liicke auszufillen, wurde mir von 
rn. Prof. Richarp Lorenz vorgeschlagen, die Grésse der Polarisation 
bei der Elektrolyse der geschmolzenen Halogenverbindungen einiger 
Schwermetalle bei verschiedenen Temperaturen zu ermitteln und zu 


' Z. anorg. Chem. (1895) 10, 78, 
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prifen, ob dieselbe denjenigen Forderungen entspricht, die sich aus 
der Anwendung des zweiten Hauptsatzes der Wiarmelehre auf <i¢ 


chemischen Vorgiinge ergeben. 


2. Zusammenhang zwischen der Polarisation und der 
freien Knergie. 

Bei der Elektrolyse eines beliebigen im Gleichgewichte betind- 
lichen chemischen Systems ist mit der elektrolytischen Zersetzung 
eine Verschiebung des chemischen Gleichgewichtes verbunden. Der 
dazu nétige Arbeitsaufwand wird vom elektrischen Strome geliefert. 
Daraus folgt, dass der hindurchgeleitete Strom eine elektromotorische 
Gegenkratt zu iberwinden hat, denn elektrolysieren wir bei kounstant 
gehaltener Temperatur ein chemisches System, so beobachtet man 
eine Reaktion in solchem Sinne, dals sie dem hindurchgeleiteten 
Strome elektromotorisch sich widersetzt.! Durch diesen Satz sind 
die Grundprinzipien der thermodynamischen Behandlung der Polari- 
sationserscheinungen gegeben. 

Uber den Mechanismus der Polarisationserscheinungen bei der 
Klektrolyse der Lésungen sind wir, dank den grundlegenden Unter- 
suchungen von Nernst, Osrwatp und Le Buranc, geniigend unter- 
richtet. Im allgemeinen tritt bei der Elektrolyse die Polarisation 
auf, wenn entweder die Oberfliche der Elektroden eine chemisclhe 
Veriinderung erleidet oder wenn die die Elektroden umgebenden 
Schichten der Lésung in ihrer Zusammensetzung veriindert werden. 
ei der Elektrolyse der geschmolzenen Halogenverbindungen zwischen 
zwei Kohleelektroden wird an der Kathode fliissiges oder festes Metal! 
abgeschieden, an der Anode entweicht Gas. Es bildet sich auf diese 
Weise eine galvanische Kette aus, bestehend aus der Metallelek- 
trode, dem geschmolzenen Elektrolyten und einer Gaselektrode. Die 
Kohleanode belidt sich mit dem gasférmigen Chlor, Brom oder 
Jod und wirkt &hnlich wie eine platinierte Plalinelektrode in Lé- 
sungen. Dabei ist natirlich vorausgesetzt, dafs zwischen der Kolhile 
und dem abgeschiedenen Halogen keine chemische Reaktion statt- 
tindet. Die elektromotorische Kraft einer solchen Kette wirkt der 
elektromotorischen Kraft des elektrolysierenden Stromes entgege: 
Man kann diese elektromotorische Kraft entweder als solche be- 
stimmen oder in Form der ihr gleichen Gegenkraft der Polarisatio: 
eines solchen Systems wihrend der Elektrolyse. 


' Siehe Neryet, ,, Theoretische Chemie“, 8. 563. 
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Man kénute nun diese elektromotorischen Gegenkriitte entweder 
m Standpunkte der elektrolytischen Dissoziationstheorie, oder vom 





s:andpunkte des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik aus disku- 






ren. Im folgenden soll der letztere Weg beschritten werden. 








Die Anwendung des zweiten Hauptsatzes der Wirmelehre suf 
tyemische Vorginge verdanken wir W. Gress und H. v. HeELMHoLrz. 





Insbesondere die von HetmMunoutrz herriihrende Formulierung dieses 






Hauptsatzes erscheint fiir die Aufklirung chemischer Prozesse am 





meisten geeignet. 
























Die friher sehr verbreitete Annahme, dals die Wirmeténung 
emer chemischen Reaktion ein Mals der sich dabei auslésenden 
chemischen Kriifte bilde, hat sich dabei allgemein als unstatthatt 
erwiesen. Hingegen unterscheidet v. HELMHOLTz zwischen demjenigen 
Betrag der Anderung der Gesamtenergie, der in Arbeit umwandelbar 
ist, und demjenigen, der als Wirme erscheint, und kommt zu der 
\ufstellung einer fiir jedes Kérpersystem charakteristischen Funktion, 
die ganz eindeutig durch den jeweiligen Zustand dieses Kérper- 
systems bestimmt ist und die ihrer Grésse nach ein wirkliches Mals 
der chemischen Verwandtschaftskriifte darstellt. Wie die Wirme- 
tinung eimer chemischen Reaktion nur durch den Anfangs- und 
Kndwert der Gesamtenergie des Systems bestimmt ist, so ist, elmen 
isothermen und umkehrbaren chemischen Vorgang vorausgesetzt, die 
maximale dabei zu gewinnende Arbeit durch den Anfangs- und 
ndwert dieser Funktion gegeben. Die Anderung dieser Funktion 
steht also ganz in derselben Bezichung zu dem Betrag der Wiirme- 
tonung, der beliebig und frei in Arbeit verwandelbar ist, wie die 
\nderung der Gesamtenergie zu der gesamten Wirmeténung. Aus 
diesem Grunde nennt v. HELMHOLTz diese Funktion die ,,freie Energie’ 
des Systems. Es ist somit die freie Energie eines beliebigen che- 
mischen Systems und nicht die Gesamtenergie fiir die Richtung der 
Verinderung ausschlaggebend, die eintreten mufs. Nur diejenigen 
isothermen chemischen Veriinderungen sind im stande, Arbeit zu 
eisten, die mit Abnahme der freien Energie verbunden sind, und 
kOnnen von selbst eintreten, einerlei ob es exotherme oder endo- 
therme Verinderungen sind. Ist der Vorgang umkehrbar, so ist 
die Abnahme der freien Energie ein genaues Mafs der dabei zu ge- 
winnenden maximalen Arbeit. Bei irreversiblen isothermen Vor- 
vingen wird der Betrag der gewonnenen Arbeit immer kleiner aus- 
‘allen, als der Abnahme der freien Energie entspricht, und um- 








to 
a) 


gekehrt, bei einem unter Energieaufwand vor sich gehenden Voy. 
vange wird die Zunahme der freien Energie immer kleiner, als der 
aufgewandten Arbeit entspricht. Erreicht die freie Energie irge)( 
eines chemischen Systems ihr Minimum, so befindet sich das he- 
treffende System im Gleichgewicht. 

Bezeichnen wir die Anderung der freien Energie mit FE, di. 
Anderung der Gesamtenergie mit Q und die absolute Temperatur 
mit 7, so gilt die Gleichung:? 





: rt FE 
R= O+7 77 (La) 


Das zweite Glied der rechten Seite der Gleichung (la), das aus dem 


Produkt des Temperaturkoéttizienten der freien Energie in die 


dk 
dT 
absolute ‘Temperatur 7 besteht, stellt den Betrag der in Arbeit 
nicht umwandelbaren Wiairme dar. Diesen Wirmebetrag muls das 
betretiende chemische System nach aufsen abgeben bezw. von aulsen 
absorbieren, damit der Vorgang isotherm vor sich geht. Deshalh 


: 1 + nak . _ 
neunt v. HeLMHoLtTz die Grésse 7 7 die Anderung der ,,gebundenen 
( 
Knergie* des Systems. 
Durch die Gleichung (la) sind die Bedingungen gegeben, unter 
denen die Wirmeténung einer chemischen Reaktion als ein genaues 


Mafs der chemischen Affinitiit angesehen werden kann. Es _ wird 


nimlich Q=F sein, wenn entweder 0, oder wenn 7T=0 ist. 


dk 

aT 
Mit anderen Worten, die Wirmeténung wird mit der Anderung der 
freien Energie identisch sein, 1. wenn die freie Energie von der 


Temperatur unabhingig ist, 2. aber beim absoluten Nullpunkt der 

ry , dk err : ” 

emperatur. Wenn ip <9; also negativ ist, was in den tiberaus 
( 


meisten Fiillen den Thatsachen entspricht, so ist die Anderung de: 
freien Energie kleiner, als die Wirmeténung. In ziemlich seltenen 
liillen ist die Anderung der freien Energie grésser, als die Wiirme- 


" ' : dk ais 
tinung. Dies findet statt, wenn 7 > 0, also positiv ist. In diesem 
6 


Kulle wird das betretlende System die Wirme der Umgebung ent- 
ziehen und dieselbe in Arbeit umwandeln. Im ersten Falle wird 
hingegen Wiirme an die Umgebung abgegeben. 

Die Ermittelung der Anderungen der freien Energie bildet ein 
der wichtigsten Aufgaben der Chemie. Zwischen den verschiedene’ 


v. Hetmnmonrz, Si/xungsber. der Akad. der Wissensch. xu Berlin 1882, °- 
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VMethoden, die hier in Frage kommen kénnen, gestaltet sich ex- 
»erimentell am einfachsten diejenige, die in der Ermittelung der 


»lektromotorischen Kraft einer galvanischen Kette besteht. 
Lafst man ein galvanisches Element sich bei konstant ge- 


valtener Temperatur bethatigen und ist die elektromotorische Kraft 
jesselben ¢ Volt, so liefert es beim Durchgang der Elektrizitits- 
menge 1 Coulomb ¢ Volt-Coulomb an elektrischer Energie. Setzt 
sich dabei im Element 1 Grammmolekiil der aktiven Stoffe um, so 
st nach dem Farapay’schen Gesetz die gelieferte elektrische Energie 
».F.« Volt-Coulomb, wenn » die Wertigkeit der reagierenden Stoffe 
und F=96540 Coulomb, die mit jedem Grammiquivalent des Stoffes 
sich bewegende Elektricitiitsmenge bedeuten. Die vom Element ge- 
lieferte elektrische Energie steht uns frei zur Verfiigung. Somit 
stellt sie ein Aquivalent der maximalen Arbeit dar, die das be- 
trefflende elektromotorisch wirksame System zu leisten vermag, und 
entspricht demnach der Anderung der freien Energie dieses Systems. 

Ersetzen wir daher in der Gleichung (La) 2 durch n.F.e, so 
kommen wir zu der Formel 


’ yp ae . 
n.Fié=QU4+ (7 n ) nF, (Ib) 
dT, 
die einen prazisen Ausdruck fiir die Beziehung zwischen der che- 
mischen Wirme und elektrischen Energie bildet. Um alle in dieser 
Gleichung vorkommenden Gréfsen in kalorischem Malse auszudriicken, 
miissen wir 
n.96540.10' ’ 


nF = == 2.23041 
419.10° 


einsetzen, da 1 Volt-Coulomb in absolutem Mals ausgedriickt gleich 107 
ist und 1 Zimmertemperaturkalorie! gleich 419.10° ist. 


Auf diese Weise kommen wir zu der Gleichung 


n.23041.¢= O-+- (7 7 n.23041. 


‘ 


die in zweifacher Form verwendet werden kann: 


f dé 
wat o¢< — ) 
Q=n.23041(e— 7") (I 
und 
0 ( 
t= v 1. J" 4. (11) 


n.23041 ' ° dT 


Die Gleichung (I) gestattet uns, die Wairmeténung der in einer 
valvanischen Kette vor sich gehenden Reaktion zu bestimmen, wenn 





' Siehe Piancx’s ,,Thermodynamik“, 8. 38. 
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wir die elektromotorische Kraft dieser Kette und ihren Temperatyy. 
koéffizienten ermittelt haben. Mit Hilfe der Gleichung (II) ki; 
wir umgekehrt die elektromotorische Kraft voraus berechnen, we, 
uns ihr Temperaturkoéffizient und die Wiarmeténung der betretf 
den chemischen Reaktion bekannt sind. Dieses gilt auch sel): 
verstindlich fiir eine Polarisationszelle, vorausgesetzt nur, dal 


chemische Vorgang in derselben umkehrbar ist. 


3. Geschichtliches. 
Den Arbeiten! von v. HetMnHoutz selbst folgen die Arbeiten you 
S. Czarsk1,? GockeL® und H.Jaun.* Insbesondere ist die Uberein- 
stimmung zwischen der Hetmuourz’schen Theorie und den That- 
sachen bei Jann gut ausgefallen. Die Differenzen zwischen der aus 
dem ‘lemperaturkoéftizienten der elektromotorischen Kraft berech- 


neten gebundenen Warme |». 23041. 7 =| und der calorimetrisch ge- 
messenen (e«—Q) betragen von 2—4°).. Nur in seltenen Fallen sind 
sie ca. 10°). Die Werte (e«—Q) sind aber immer kleiner (wenn 
der ‘Temperaturkoéffizient negativ ist) als die Werte ln. 23041. T 
Somit wiirden die nach der Gleichung (I) berechneten Wairme- 
tOnungen immer grdélser ausfallen, als die calorimetrisch gemessenen. 
Hierher gehért auch die ausgezeichnete Arbeit von S. BuGarszky: 
Uber die Anderung der freien Energie bei Bildung unlisliche: 
Quecksilberverbindungen“,® die im Laboratorium von Prof. Nenys! 
ausgefibrt wurde. Die Ubereinstimmung zwischen den nac! 
v. HetmMunourz’s Formel berechneten Wirmeténungen und den ka- 
lorimetrisch gemessenen ist bis auf 2—3°/, genau. In manclhien 
Millen erreicht aber der Unterschied 10—12°/,. Endlich sei noch 
die ebenfalls im Laboratorium von Prof. Nernsr ausgefiihrte Arbe:' 
von DoLezaLeK® erwihnt, die sich mit der Anwendung der y. HrL- 
noLrz’schen Prinzipien auf den Bleiakkumulator beschiftigt. 


Die hier erwihnten Untersuchungen beschiiftigen sich mit ce 
Priifung der Theorie in Bezug auf galvanische Ketten wiisseriger 


Sitrungsber. der Akad. der Wissensch. xu Berlin 1882. 
Ann. Phys. Chem. (1884) 21, 209. 
' Wired. Ann. (1885) 24, 618. 
‘ Ann. Phys. Chem. (1886) 28, 21; Wied. Ann. (1886) 28, 491: Ebe 
selbst 2S, 498. 
Z. anorg. Chem, 14, 145. 
® Zeitschr. Elektrochem, 1897/1898, Heft 15. 











rssungen. Galvanische Kombinationen mit geschmolzenen Elek- 
lyten sind hingegen sehr wenig untersucht. Interessant sind 
m theoretischen Standpunkte die Untersuchungen von Porcart! 
ber die Ketten mit geschmolzenen Elektrolyten und iiber die 
‘hermoelektrischen Krifte bei Beriihrung eines Metalls mit einem 
veschmolzenen Salz. Porncareé versuchte die sogenannte PELTIER - 
sche Wirme zu bestimmen, indem er zwei Elektroden aus demselben 
Metall (diinne Drihte) in irgend ein geschmolzenes Salz dieses 
Metalls tauchte. Haben die beiden Elektroden  verschiedene 
Temperatur, so entsteht ein Thermostrom. Bestimmt man den 
lemperaturkoéffizienten einer solchen Thermokette, so kann man 
nach der bekannten T’Homson’schen Forme! 

gm T dé 

J dT 
die Prurrer’sche. Wirme P berechnen (/ ist das mechanische 
Wirmeiquivalent). Nun identifiziert aber Porncark& diese PELTIER’sche 
Wirme mit der gebundenen v. HEtMHoLTz’schen Wiirme, indem er 
jene gleich dem Unterschiede zwischen der chemischen und der 
Volta’schen Wirme setzt. Er meint, dafs nur in solchen Fillen 
die elektromotorische Kraft konstant sein wird, wo bei der Be- 
thitigung der Kette keine Anderung der spezifischen Wirme des 
betreffenden chemischen Systems eintreten wird. Wo hingegen beim 
Durchgang des Stromes die spezifische Wiirme des Systems sich 
indern wird, da wird der Perrrier-Effekt auftreten und zwischen 
Jer elektrischen Energie und Wirmetinung wird keine Aqui- 
valenz bestehen. Diese Annahme beweist Porncareé folgendermalsen : 

tr beobachtete, dafs die Thermoketten 

1) Zn | ZnCl, | Zn und 2) Sn {| SnCl, | Sn 
geschm. geschm. 
(>t, ti >t, 

aulserordentlich kleine und fast gleiche elektromotorische Krifte 
besitzen (fiir die erste Kette ist e=0.00013 (¢,—t,) Volt, fir die 
weite ¢=0.000028 (¢,—t,) Volt; in beiden Ketten ist die Elektrode 
von héherer Temperatur negativ). Porscarté schliefst daraus, dafs 
ie Kette, konstruiert aus diesen Metallen und ihren Salzen, eine 
ustante elektromotorische Kraft besitzen mufs. Die elektromotorische 
Kraft der Kette Zn | ZnCl, | SnCl, | Sn wurde zu 0.355 Volt ge- 
‘unden, wenn die beiden Salze fliissig waren, und zu 0,370 Volt, 





' Compt. rend. (1890) 110, 339 und 950. 
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wenn die Salze erstarrt waren. Also ist zwischen 250—350° 4), 
elektromotorische Kraft dieser Kette beinahe konstant; sie berechye: 
sich aus der Wirmeténung der entsprechenden Reaktion 
0.563 Volt. In der That iindert sich die spezifische Wiarme dieses 
Systems beim Stromdurechgang fast gar nicht. Endlich muls noc}, 
die Arbeit von Lasu Minuer! erwihnt werden, welcher die Frage 
untersuchte, ob beim Ubergang einer Metallelektrode aus dem festey 
in den fliissigen Zustand ein Sprung in dem Verlauf der elektro. 
motorischen Kraft zu bemerken sei. 

Das Glied haa in der v. HetMnourz’schen Forme! stellt, wie 
erwilnt, diejenige Wirmemenge dar, die dem Element zugefiilrt 
hezw. demselben entnommen werden mufs, damit der Vorgang 


de q ’ 
= - und 
dT nk 


Nun findert sich g sprungweise bei dem Schmelzpunkt 


isotherm verliuft. Bezeichnen wir diese mit g, so ist 7 
de Jou 

dT 7 nF 
um den Betrag der molekularen Schmelzwirme des_ betreffenden 
Metalles. Also mufs bei dem Schmelzpunkt der Temperaturko@tti- 
zient der elektromotorischen Kraft sich sprungweise fndern, aber 
nicht die elektromotorische Kraft selbst. Fiir die feste Elektrod 

1 4 


; , dé . " 
haben wir bei der Schmelztemperatur —,.=,, —,, fiir die flissige 
aT T ni 


de qhm 
dT T nF’ 
den Metalles bezeichnen. Somit ist die Anderung des Temperatur- 


wenn wir mit m die mol. Schmelzwiirme des betretien- 


dé de Lm 

dT aT TnF’ ‘ 
schiedene Kombinationen und fand, dafs beim Ubergang der 
Metallelektroden aus Blei, Zinn, Kadmium-Amalgam und Quecksilbe 
aus dem flissigen in den festen Zustand oder umgekehrt das Elek- 
trometer keinen Sprung in dem Verlauf der elektromotorischen Krat' 
aufwies. Damit wurde ein thatsichlicher Beweis dafir gelietert. 
dafs die elektromotorische Wirksamkeit der Metalle bei dem 
Schmelzpunkt im fliissigen und im festen Zustande dieselbe ist. 1 
Anderung des Temperaturkoeffizienten war auch sehr gering, so dals 
es nicht méglich war, dieselbe mit geniigender Genauigkeit fest/u- 
stellen, und daraus die molekularen Schmelzwarmen der betretie!- 


kofftizienten Lasu MinuEerR untersuchte nun ver- 


den Metalle zu berechnen. 


' Zeitsehr. Phys. Chem. (1892) 10, 459. 











II. Beobachtungsmethode. 


1. Polarisationszelle. 


Bei der Ausfiihrung einigermalsen priiziser Messungen der Polari- 
sation bei der Elektrolyse der geschmolzenen Salze mufs die Ein- 
wirkung der Schmelze auf die Gefailswinde méglichst ausgeschlossen 
werden, wenn man nicht Gefahr laufen will, ganz unbrauchbare Re- 
sultate zu bekommen. Am widerstandsfihigsten sind erfahrungs- 
cemils Gefalse aus Glas und Porzellan. Nur diirfen auch in diesen 
Gefiifsen keine Alkali- und Erdalkalimetalle wihrend der Elektro- 
lyse entstehen. Da ich von vornherein nicht tiber 800° hinauszu- 
gehen beabsichtigte, so verwendete ich als Zersetzungsgefiilse Roéhren 
aus schwer schmelzbarem Glas. 

Fiir die Gestalt der Zersetzungszelle waren folgende zwei Um- 
stinde mafsgebend. LErstens sollte die Kohlekathode immer im Kon- 
takt mit dem fliissigen Metall sein, welches 
sich am Boden des Zersetzungsrohres ab- 
schied. Zweitens sollte das Hiniiberdiffun- bay 
dieren! der Anodengase aus dem Anoden- in 
den Kathodenraum méglichst verhindert wer- 
den, um den stérenden Depolarisationswir- | 
kungen derselben auszuweichen. Deshalb 
wurden nach dem Vorschlage von Herrn 
Prof. Lorenz Roéhren von beistehender Form 
(Fig. 1) verwendet. y 

Jeder Schenkel dieser Zersetzungsréhre 
war 18—20 cm lang. Der Durchmesser war 
1.5—2.0 cm. Je spitzer der Biegungswinkel 
ist, desto vorteilhafter erscheint das Rohr fiir die Polarisations- 
messungen. Steckt man in ein solches eine Kohleelektrode bis zum 
Boden, so ist man immer sicher, dafs dieselbe im Kontakt mit dem 
abgeschiedenen fliissigen Metall sich befindet. Bei dieser Gestalt 


Fig. 1. 


der Polarisationszelle und bei dem Abstande zwischen der Gaselek- 
trode und der Metallelektrode von einigen Centimetern (von 5—6 cm) 


‘In iihnlichen Fillen verwendet man gewéhnlich Diaphragmen. Aber 
ale bis jetzt bekannten Diaphragmen werden von den schmelzfliissigen Sub- 
‘tanzen mehr oder weniger angegriffen und so nur Verunreinigungen ver 
irsacht, was auf die Messungen sehr stérend wirkt. 
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ist das Hiniiberdiffundieren des Anodengases zur Kathode, wep) 
nicht ganz ausgeschlossen, so jedenfalls stark verringert, insbeson- 
dere, da bei hohen Temperaturen das Entweichen der Gase jy 
Form von Blasen sehr erleichtert ist. 


2. Kohleelektroden. 


Bei der Elektrolyse der geschmolzenen Verbindungen kénney 
nur Kohleelektroden Verwendung finden, wenn es sich um die Mes- 
sung der dabei auftretenden Polarisation handelt. Aber die Kohley 
miissen dabei von méglichst gleichmifsiger Zusammensetzung sein, 
sonst bekommt man ganz unvergleichbare Mefsresultate. Bei den 
von mir ausgefiihrten Messungen kamen als Elektroden cylindrische 
Kohlenstibe von 6—6.5 mm bezw. 4—4.5 mm Durchmesser you 
©. Conrapry in Niirnberg zur Verwendung. Der spezifische Wider- 
stand (Widerstand eines Kohlenfadens von 1.063 m Liinge und | mm* 
(Juerschnitt) der dickeren und diinneren Kohlenstibe wurde bei 
Zimmertemperatur zu ungefihr 63—65 Ohm gefunden. Es wurden 
verschiedene Stiibe in dieser Weise untersucht, die eine betfriedigende 
Ubereinstimmung zeigten: die Unterschiede des spezifischen Wider- 
standes betrugen nie mehr als 2—3 Ohm. Diese Unterschiede 
kénnen aber auch vom schlechten Kontakt der Kohlen mit den 
Klemmen (hohle Messingcylinder, in denen die Kohlenstibe mit 
Schrauben befestigt wurden) herriihren. Aus diesen Messungen 
konnte man wohl auf die annaihernd gleichmilsige Zusammensetzung 
dieser Kohlenstibe schliefsen. Das stundenlange Kochen kleiner 
Stiicke in konz. Salpetersiure oder in Kénigswasser und das nach- 
herige Verdampfen der Siure gab keinen Riickstand. Endlich wurden 
1.02 g in Pulverform in einer kleinen viereckigen Platinschale aut 
der Geblisetlamme verbrannt. Der Riickstand betrug 0.005 g ode: 
0.5°.. Er bestand aus kleinen durchsichtigen Kérnchen, die sich 
als Kieselsiure erwiesen. Aus diesen Vorversuchen wurde ge- 
schlossen, dals keine merkliche Verunreinigung der Schmelze dure! 
die Kohleelektroden zu befiirchten ist. 


Die Kohleelektroden besitzen in hohem Malse die Eigenscha', 


; 
i 


auch in der Glihhitze von Gasen durchdrungen zu werden 1 


wirken ganz und gar platinierten Platinelektroden analog. Die Ka) 
zitiiten der Kohleelektroden sind recht erhebliche. 








3. Messung der Temperatur. 


Die Temperatur wurde mittels eines Pyrometers nach Le Cua- 
eLIER gemessen, wie es nach den Angaben der Reichsanstalt von 
ien Firmen KetserR & Scumipt in Berlin und W. C. Herdus in 
Hanau geliefert wird. Es besteht aus einem Platin- und einem 
Platin-Rhodium-(10°/,)Draht, die an einer Stelle zu einem Kiigelchen 

rschmolzen sind, und gestattet Temperaturen bis zu 1600" zu 
messen. Um es vor der Einwirkung der geschmolzenen Substanzen 
and dadurch vor rascher Zerstérung zu bewahren, wurde es von 
einem an einem Ende zugeschmolzenen Rohre aus schwer schmelz- 
harem Glase umhiillt und so in die Schmelze hineingesteckt. Um 
nun auch die beiden Drihte von einander zu _ isolieren, wurde 
einer durch ein engeres, beiderseits offenes Rohr hindurchgesteckt 
Figur 2). Die Draihte waren je 1 m lang, so dals keine Zu- 
leitungsdrihte gebraucht wurden. Die Temperatur wurde direkt 
an dem fiir dieses Thermoelement nach dem Typus b’ARSONVAL 





Lithslelle 











Fig. 2. 


xonstruierten und sehr empfindlichen Galvanometer abgelesen, das 
it Grade und Millivolt geteilt ist, so dals man jede ‘Temperatur- 
ablesung in Graden durch diejenige in Millivolt kontrollieren konnte. 
Die Gradskala war in Abteilungen von 10° zu 10° geteilt, aber ein- 
zelne Grade lassen sich ohne Schwierigkeit schitzen. Das Thermo- 
cement wurde im Laufe der Untersuchung wiederholt kontrolliert. 
Vazu dienten folgende feste Punkte: 1. Siedepunkt des Wassers, 
-. Siedepunkt des Schwefels (448—450°), 3. Siedepunkt des reinster 
sauthichen Cadmiums, den ich zu 780° (C.) bestimmte. 








4. Heizvorrichtung und Schmelzofen. 


Die Heiz- und Schmelzvorrichtung wurde nach den Angahey 
von Hrn. Prof. Lorenz folgendermafsen eingerichtet. Als Heiz- 
apparat diente ein grofser FLercuEr’scher Brenner mit dem dazy 
gehérigen Ofen. Die Dampfluftpumpe des hiesigen Institutes lieferte 
den zu dem Brenner benétigten Luftstrom. Die Regulierung des 
Luftstromes geschah mittels der am Brenner befindlichen Schraube. 
durch welche die Luftéffnung vergréfsert oder verringert wird. Kine 
zweite Vorrichtung zur Regulierung des Luftstromes erwies sich 
jedoch als notwendig. Sie wurde dadurch hergestellt, dafs zwischen 
dem bleiernen Zuleitungsrohr und dem Luftzutlufsrohr des Brenners 
ein Ventil in der Gestalt eines W-Rohres eingeschaltet wurde. De: 
eine Zweig dieses Ventils wurde mittels eines Kautschukschlauches 
mit dem Zuleitungsrohr in Verbindung gesetzt, der mittlere Zweig mit 
dem Luftzutlufsrohr des Brenners und endlich der dritte Zweig mit 
einem Kautschukschlauch versehen, durch den sich mittels eines 
Schraubenquetschhahnes der freie Ausflufs des Luftiiberschusses her- 
stellen liels. Der Kunstgritf, bei pyrochemischen Operationen mit 
Uberluft zu arbeiten, ist ein von Prof. R. Lorenz seit Jahren er- 
probter, und man kann mit Hilfe dieser sehr einfachen Anordnung 
eine sehr feine Regulierung der Flammen von Geblisebrennern be- 
wirken. 

Als Heizofen diente das cylindrische Chamottegefils des Fletcher- 
ofens. Der iufsere Durchmesser betrug 22 cm, der innere 13 cm, Wanc- 
stiirke 4.5cem, Héhe 16cm. Nahe am Boden besitzt dieser Ofen die 
kreisrunde Miindung von 4 cm Durchmesser, in welche die Flammen- 
bffnung des Brenners hineinpafst. Diametral entgegengesetzt, aber 
um oberen Rande des Ofens, wurde eine Kerbe eingefeilt, die den Aus- 
tluls der Verbrennungsprodukte gestattete. In den runden Chamotte- 
deckel von 4.5 em Dicke und 22 cm Durchmesser wurde eine U!!- 
nung in der Gestalt eines Bisquits ausgebohrt. Durch diese konnten 
die beiden Schenkel des V-Rohres herausragen. Die niheren |)ic!i- 
tungen wurden mit Asbestpappe bewirkt. 

Als Bad wurde ein Tiegel aus feuerfestem Thon benutzt, cer 
mit feinem Sand gefiillt wurde. Nach verschiedenen Versuchen 11! 
anderen Bidern wurde doch auf Sand wieder zurickgegriffen. |e! 
Tiegel war 11 em hoch; seine Wandstirke betrug 0.5 em und cer 
innere Durchmesser 8 cm. Der Tiegel, dessen Sandfillung das Zer- 


l« 


setzungsrohr bis zu einer Héhe von 10 cm von allen Seiten ul 
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‘Jite. wurde méglichst symmetrisch auf den Boden des Chamotte- 
ns gesetzt. Fig. 3 stellt den Vertikalschnitt des Otens samt dem 
ve] und Zersetzungsrohr dar. 
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Der Ofen befand sich in einem gewéhnlichen Abzugsschrank 
uf einem Thonschieferuntersatz. 

Die Erwirmung muls méglichst langsam und allmihlich ein- 
geleitet werden, sonst platzt der Tiegel und das Zersetzungsrohr. 
Aufserdem ist es vorteilhaft, wenn der Tiegel mit einem Brei aus 
Kaolin und Wasser ausgeschmiert und das Zersetzungsrohr sorg- 
hiltig mit einem Streifen diinnen Asbestpapiers umwickelt wird. 

Es wird folgendermalsen verfahren. Die Erwirmung beginnt 
mit einer grofsen Gastlamme und mit verhiltnismiifsig schwachem 
Luftstrom. Dabei wird der Tiegel zwar nicht von allen Seiten, aber 

ch gréfstenteils von den Flammen umfafst. Nun wird in bestimmten 
Zeitintervallen, anfanglich lingeren, nachher kiirzeren, der Luttstrom 
urch Vergrifserung der Luftzutiusséfinung des Brenners verstirkt. 
\uf diese Weise kann man in 20 bis 25 Minuten bis tiber 700” 
mmen. Hierbei ist es aber nicht médglich, eine gleichmiilsige 
Jurchwirmung der Sandmasse im Tiegel zu erzielen. Durch Hin- 
ustecken des Pyrometers an verschiedene Stellen der Sandmasse 


4. anorg. Chem. XIX. lo 
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hbemerkt man Temperaturunterschiede von manchmal 40—50°. ky 
wird nun das ganze System so lange erwirmt, bis das Pyrometey 
in der Schmelze je nach den Umstinden die Temperatur 600°, 70 
oder mehr zeigt. Dann werden die Flammen ausgeléscht. Einige 
Minuten lang geht von da ab die Temperatur in die Hohe, un 
zwar je nach Umstinden um 20—50°, dann bleibt sie ein paar 
Minuten konstant, um endlich langsam zuriickzugehen. Die Zeit 
zwischen dem Ausléschen der Flammen und dem Moment, wo dic 
Temperatur zu sinken beginnt, betrug gewéhnlich 6—8 Minuten, 
ln dieser Zwischenzeit vollzieht sich der Temperaturausgleich i), 
der Sandmasse. Durch Hineinstecken des Pyrometers an verschie- 
dene Stellen der Sandmasse kann man sich iiberzeugen, dals die 
untere Hiilfte der Sandmasse fast gleichmilsige Temperatur be- 
sitzt. Die oberen Schichten zeigten gewéhnlich eine etwas nie- 
drigere Temperatur, aber der Unterschied betrug nicht mehr als 
i-6". Dafs die Temperatur der mittleren und unteren Schichten 
der Sandmasse, die gerade den mit Schmelze erfiillten Teil des 
Zersetzungsrohres umgaben, sich ausgeglichen hatte, lalst sich auch 
daraus ersehen, dals das Pyrometer, einerlei, ob es nur um eine 
kleine Strecke oder bis zum Boden des Zersetzungsrohres eingesteckt 
wird, keinen Temperaturunterschied zeigt. Ebenso war kein Tem- 
peraturunterschied zwischen dem einen und dem anderen Schenke! 
des Zersetzungsrohres zu konstatieren. Dals die Temperaturver- 
teilung in der Schmelze ganz gleichmilsig ist, lafst sich denn auch 
dadurech konstatieren, dals zwei Kohleelektroden in dieselbe getauchit 
und, mit dem Galvanometer verbunden, einen Ausschlag von 0.()2 
bis 0.04 Volt ergeben, solange der Brenner in der Thitigkeit ist. 
kis ist ein Thermostrom, welcher vielleicht durch Konvektionsstréme 
in der Fliissigkeit unterstiitzt wird. Léscht man nun aber di 
Klammen aus, so geht der Ausschlag in einigen Minuten vollstandig 
bis auf Null zuriick. Die Polarisationen werden dann von diesem 
Moment an bei sinkender ‘Temperatur beobachtet. 

Die Abkithlung des Ofens geht verhiltnismilsig langsam vor 
sich. War das ganze System bis auf 800° erwirmt, so braucht es 
2! 3 Stunden, um auf gewdhnliche Temperatur zu kommen. ln 


— 7] 


Durechschnitt sinkt also die Temperatur wihrend je 1—2 Minute: 


um je 10”, 








5. Schaltung und Gang der Messungen. 


Die einfachste Methode der Polarisationsmessung besteht darin, 
en elektrischen Strom durch die elektrolytische Zelle einige Zeit 
ng durchgehen zu lassen, dann auszuschalten und in demselben 
\Voment die Polarisationszelle mit dem Galvanometer zu verbinden. 
Aus dem Ausschlag kann man die elektromotorische Gegenkraft 
berechnen, falls das Galvanometer mit einer bekannten elektro- 
motorischen Kraft geaicht ist. Dabei kann man sich entweder nach 
jem ersten oder nach dem konstanten Ausschlag des Galvanometers 
richten. Das letztere ist nur dann méglich, wenn die Kapazitiit der 
Polarisationszelle grofs genug ist. Bei allen hier untersuchten Pola- 
risationszellen war das der Fall. Das Galvanometer machte 3 bis 
) Schwingungen und blieb an einer Stelle meistens einige Sekunden, 
manchmal aber eine ganze Minute stehen. Dann ging es langsam 
zur Ruhelage. Insbesondere besitzen die hier untersuchten Polari- 
) | sationszellen verhiltnismiilsig bedeutende Kapazitiit bei relativ nie- 

deren (unter 500°) Temperaturen. Bei diesen Temperaturen war es 


: sogar manchmal méglich, den Ausschlag zu kommutieren. 


\- | Als Hauptmessinstrument wurde das empfindliche D’Arsonval- 
el galvanometer von M. Th. Epr~Mann in Miinchen benutzt. Der 
\bstand der Skala von dem Spiegel des Galvanometers war circa 

h 1.8m. Unter diesen Umstiinden war die Empfindlichkeit 1 mm 
i 2.10® Amp. Stromstiirke. Um den Widerstand der Polarisations- 
- ellen vernachlissigen zu kénnen, wurde durch einen grofsen Graphit- 
t. widerstand entladen, welcher ca. 2.08 Megohm betrug und mit dem 
e Galvanometer in Serie eingeschaltet wurde. Von Zeit zu Zeit wurde 
jie Vergleichung dieses Graphitwiderstandes mit einem Drahtwider- 
1 stande von 100000 Ohm unternommen. Er erwies sich fast als kon- 
stant. Die Aichung des Galvanometers geschah mittels eines Clark- 
elements, welches von Zeit zu Zeit mit einem Normalclark aus der 
r Neichsanstalt verglichen wurde. Mein Gebrauchsclark, ein fiir Labo- 
atorilumszwecke selbst hergestelltes Klement, besals im Winter dic 
elektromotorische Kraft 1.4371 Volt, im Sommer 1.4340 Volt. Der 
Ausschlag von 1mm an der Skala des Galvanometers entsprach 
Durchschnitt 0.0044 Volt. Da aber Zehntel Millimeter de: 
Skalenteilung noch abgeschitzt werden konnten, so waren 0.00044 
Volt noch direkt beobachtbare Grifsen. Diese Angaben gelten fiir 


einen konstanten Ausschlag. Das Galvanometer wurde mindestens 
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4—4 mal wihrend der Austfiihrung jeder Polarisationsmessungsr 
geaicht. 


Fig. 4 zeigt die Schaltung. iW 














(ta rk 


Dieselbe bestand aus drei Stromkreisen. Der Hauptstromkr 
enthielt in Serie geschaltet die Akkumulatorenbattenie AB, 
12 hinter einander geschalteten Akkumulatoren einen Kurbelrheo- 
staten A Rh, welcher die Anderung der Klemmenspannung 
der Stromstiirke der Batterie gestattete, dann zwei Stromschiiiss’ 
Sph] — Sehl. mittels denen die beiden Pole der Batterie aut en 
ein- bezw. ausgeschaltet werden konnten, das Amperemeter A, 
die Intensitiit des elektrolysierenden Stromes zeigte, und endlich 
Polarisationszelle /’x. Das im Nebenschlufs befindliche Voltmet 








ste die Klemmenspannung. Der zweite Stromkreis enthielt die 
larisationszelle Px, den Kommutator A,A,, den Graphitwider- 
nd Wound das d’Arsonvalgalvanometer G. Der dritte Stromkreis 
estand endlich aus dem Gebrauchsclark, den beiden Kommutatoren 
K, und K, & 


,» dem Graphitwiderstand W und dem Galvanometer @. 
er eine Kommutator (A, A,) diente dazu, um den Polarisationsstrom 
egentlich zu kommutieren, der andere (A, A,) gestattete, den dem 


Clarkelement entnommenen Strom zu kommutieren. 


Die Untersuchung gestaltete sich folgendermalfsen. Eine quali- 

‘ative Kenntnis der Vorgiinge bei der Elektrolyse einiger der unter- 

suchten Verbindungen wurde dadurch gewonnen, dafs diese nicht im 

Sandbade, sondern einfach an der Luft in einem nicht so stark ge- 

ogenen Zersetzungsrohr elektrolysiert wurden, wobei fiir Heizung 
| und Schmelzung zwei Teklubrenner dienten. Dabei wurde der Gang 
/ ier Klemmenspannung, der Stromintensitit und alles iibrige, im 
: Zersetzungsrohre vor sich ging, beobachtet. War die Elektro- 

lyse fiir eine Substanz auf diese Weise qualitativ untersucht, so 

‘olgte der Hauptversuch. Die Substanz kam in das stark gebogene 
Zersetzungsrohr (Fig. 1) und sammt diesem in das Sandbad. Nun 

vurde diese Substanz, je nach den Umstiinden, 1—1'/, Stunde und 

mehr elektrolysiert, um geniigende Mengen (10—20 g) des fliissigen 

Metalls niederzuschlagen. War das geschehen, so folgten die Mes- 

sungen der Polarisation bei sinkender Temperatur und in Intervallen 

von 20 bezw. 40°. Diese Messungen wurden gewohunlich bis zum Schmelz- 

punkt des betr. Salzes oder, wenn das feste Salz den Strom leitete 

ind die Elektroden sich noch polarisierten, bis etwa 100° unter den 
Schmelzpunkt verfolgt. Um die Zelle zu polarisieren, wurde der Haupt- 

strom gewéhnlich auf 1 Minute bezw. 30 Sekunden geschlossen, um 

‘ie die Kohleanode umgebenden Schichten der Schmelze méglichst 

mit dem abgeschiedenen Halogen zu siittigen. Dann wurde mit der 

einen Hand mit Hilfe der beiden Stromschliissel der Hauptstrom 

| .usgeschaltet und in demselben Moment mit der anderen Hand das 
. “nde des Drahtes L in das Quecksilberniipfchen V, hineingesteckt, 
| ind so die Polarisationszelle mit dem Galvanometer verbunden. 

Nach einigen (3 

emige Sekunden auf einem bestimmten Teilstrich der Skala, welcher 


5) Schwingungen verweilte das Galvanometer 





J's konstanter Ausschlag angenommen wurde. Aus dem Vergleich 
ieses Ausschlages mit demjenigen des Gebrauchsclarks wurde «ie 
lektromotorische Kraft der Polarisation berechnet. Die Temperatur 











wurde jedesmal vor und nach der Polarisationsablesung notiert, 

da die Polarisationsablesung héchstens 15 Sekunden in Anspruch 
nahm, so betrug der Unterschied zwischen zwei abgelesenen Tempe- 
raturen héchstens 2—3°. Aus diesen beiden Temperaturen wurde 


gewOhnlich das Mittel genommen. 


Um die so gewonnenen Werte der Polarisation auf andere W eis 
zu kontrollieren, wurden auch die elektromotorischen Krifte \ 
Ketten, die nach dem Typus 

C.Me | MeCl, | CLC 
fH. fl. gasf. 
zusammengesetzt waren, bei verschiedenen Temperaturen gemessen. 
Sie wurden einfach dadurch hergestellt, dafs als Gaselektrode direkt 
der anodische Kohlenstab diente. Zu diesem Zweck wurden Docht- 
kohlen ohne Dochtmasse gewiihlt, die ebenfalls von C. Conrapty in 
Niirnberg bezogen waren. Durch diese wurde aus konz. (rauchender 
Salzsiiure elektrolytisch entwickeltes Chlor in die Schmelze geleitet. Ks 
geniigte eine mit Wasser gefiillte Waschflasche, um die mitgeschleppten 
Siiuredimpfe aufzuhalten, dann zwei mit konzentrierter Schwefelsiiure 
gefiillte Waschtlaschen und endlich ein Koksturm mit Schwefelsiiure 
zur vollstiindigen Trocknung. Das trockene Gas gelangte dann aus 
dem Koksturm durch einen Kautschukschlauch direkt in die Docht- 
kohle und daraus, diese umspiilend, in die Schmelze. Um einen 
konstanten Ausschlag am Galvanometer zu bekommen, war es wichtig, 
den Chlorstrom von passender Starke zu wihlen, was durch sorg- 
fiiltige Regelung der Stromstiirke zur Entwickelung desselben am 
feinsten zu erreichen war. 


Man erhilt so ganz konstante Ketten, die, mit dem Galvano- 
meter verbunden, einen stationiiren Ausschlag geben, den man natiir- 
lich dann auch kommutieren kann. Vorsicht ist hier nur in Bezug 
auf den Sauerstoffgehalt des Chlors geboten. 


III. Chlorzink. 


1. Kiniges itiber die Elektrolyse des geschmolzenen 
Chlorzinks. 


Durch Erhitzen ist es nicht méglich, das Chlorzink vom Wasse! 
zu befreien. Dafs es noch im geschmolzenen Zustande und we!’ 


liber dem Schmelzpunkt das Wasser mit ungewoéhnlicher Zihigke 











festhalt und von diesem nur durch Elektrolyse befreit werden kann, 
Prof. Lorenz! gezeigt. 


Taucht man die vorher durchgegliihten Kohleelektroden in das 
veschmolzene Chlorzink und schliefst den Strom, so sieht man 
schwarze Wolken von der negativen Kohle sich ablésen und _ sich 
his in den positiven Schenkel des V-Rohres zerstreuen. Nach 
einigen Minuten der Elektrolyse wird der anfangs klare und durch- 
sichtige Elektrolyt ganz triibe und dunkel. Dabei entweicht an 
der negativen Elektrode Wasserstoff, an der positiven Chlor, 
welches wahrscheinlich sauerstoffhaltig ist. Erst nach einiger Zeit, 
wenn die Hauptmenge des Wassers durch den Strom zersetzt ist, 
beginnt die Zinkabscheidung. Kleine Kiigelchen des geschmol- 
zenen Metalls gleiten lings des eingetauchten Endes der negativen 
Kohle hinunter und sammeln sich am Boden des Zersetzungsrohres. 
Um die Metallabscheidung méglichst zu beférdern, mufs man dafiir 
Sorge tragen, dafs die negative Kohle immer in Beriihrung mit dem 
abgeschiedenen Metallregulus sich befindet. In dem Mafse, wie 
die Zinkabscheidung zunimmt, lilst die Wasserstoffentwickelung 
immer mehr und mehr nach. In derselben Zeit beobachtet man ein 
stetes Ansteigen der Stromintensitit und einen entsprechenden Ab- 
fall der Klemmenspannung. Misst man die Polarisation, so be- 
obachtet man ein stetiges Ansteigen der Werte derselben. Die 
ganze Erscheinung scheint also auf eine betriichtliche Verminderung 
des Widerstandes im Bade zu deuten. Hért die Wasserstofient- 
wickelung auf, so bleiben Stromintensitét und Klemmenspannung 
beinahe unverindert. In demselben Momente ist auch das Polari- 
sationsmaximum erreicht. Zur Illustration mége folgendes Beispiel 
dienen. Das reinste kiufliche Chlorzink (Zincum chloratum fusum 
purissimum in Stangen, bezogen von der Firma Benner & HOBEIN in 
Zirich) wurde in einem \/Rohre der Elektrolyse unterworfen. Die 
Menge des Clorzinks war ca. 140 g. Der Abstand zwischen den Elek- 
troden war ca. 2.46cm. Die nachstehende Tabelle zeigt den Gang der 
Stromintensitét, der Klemmenspannung und der von Zeit zu Zeit 
gemessenen Polarisation. Die LElektrolyse dauerte im ganzen 
3 Stunden und 17 Minuten. Wiahrend der ersten 2 Stunden der 
tlektrolyse schwankte die Temperatur zwischen 630—660°, wihrend 
der letzten Stunden zwischen 590—620°. Unter » sind die Zeiten, 
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in Minuten von Antang der Elektrolyse angezihlt, unter J Strom. 
intensititen, unter JP Klemmenspannungen und unter Pp Polar 


sationswerte angegeben. 





J AP p 

Strom 
geschlossen 2.4 Amp. 22.5 Volt 

7 Min. * Rep 21.9 .. 0.830 Volt 
oe lf 3.0 ZL.9 — 
Ye 8.0 , | 21.8 , | 0.874 
oe a 3.0 yh aa 

1D ons a. = 2U.5 «» —_ 
ZS a3 <« 20.5 ,, aA 7 
| i- 4.3 = BU.9 1.382 
ISD « — e 20.4 ,, 1.415 
197 G5  « 20.8 , 1.415 ,, 


Nach 7 Minuten der Elektrolyse sieht man noch keine Zink- 
abscheidung. Die Polarisation 0.830 Volt entspricht wahrscheinlich 
der elektromotorischen Kraft der Gaskette: 


Cl, 


C | H, | ZnCl,.H,0 | 5°C 
2 


geschm. 
zwischen 6830—660°. Es ist interessant, dafs die elektromotorische 
Kraft dieser Kette beinahe identisch mit der der Konzentrations- 
kette! Pt | H, | Siure | Alkali | H, | Pt ist, welche bei 18°C. gleich 
0.81 Volt ist. Erst nach 20 Minuten der Elektrolyse beginnt die 
Zinkabscheidung. Nach 46 Minuten geht dieselbe schon merklich 
vor sich, aber der Polarisationswert 0.874 Volt ist immer noch zu 
niedrig. Nach 75 Minuten hat die Wasserstoffentwickelung stark 
nachgelassen und wird immer mehr und mehr durch die Zinkabsclie'- 
dung ersetzt. Von hier an beginnt der anfangs schwarze Elektroly' 
sich mehr und mehr zu kliiren. Die schwarze Substanz, wahrschein- 
‘ich Kohlenstaub, setzt sich allm&hlich am Boden ab. Bemerkenswer' 
ist es, dafs, solange der Wasserstoff entweicht, der Elektrolyt getrii!' 
bleibt. Nach 128 Minuten der Elektrolyse hat die Stromintensitit den 
Wert 4.3 Amp., die Klemmenspannung den Wert 20.5 Volt, und 
man sieht nur Spuren von Wasserstoff entweichen. Der Elek- 
trolyt ist wiederum ganz klar geworden, wie derselbe vor Beg 


' Siehe Le Brianc, ..Lehrbuch der Elektrochemie“, S. 144. 
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Elektrolyse war. Die Polarisation hat schon den Wert 
<6 Volt erreicht, welcher Wert wahrscheinlich durch die Bei- 
engung des Wasserstoffes zum Zink etwas heruntergedriickt er- 

.heint. Von hier an steigen die Polarisationswerte sehr rapide bis 
| 1.415 Volt. 


Die letzte Grélse stellt das Maximum der Polarisation zwischen 
90—620° dar. Wihrend der letzten Stunde der Elektrolyse 
»leiben Stromintensitit, Klemmenspannung und Polarisation beinahe 
unveriindert. Ist man so weit gekommen, so hat man mit ganz 
wasserfreiem Chlorzink zu thun. Es sei hier ausdriicklich hervor- 
vehoben, dafs nur derartig vorbereitetes Chlorzink sich fiir exakte 
Messungen irgend welcher Art eignet. Man kann so von Wasser 
efreites Chlorzink fiir die Messungen in ein anderes Rohr iiber- 
gielsen,! um von der Kohle, die am Boden des Versuchsrohres sitzt, 
‘rei zu werden. Das umgegossene Chlorzink sieht erstarrt pracht- 
voll weifs aus. Elektrolysiert man es jetzt wieder, so schliigt sich 
metallisches Zink im Momente der Stromschliefsung nieder,und das 
wihrend des Umgiefsens angezogene Wasser wird sehr rasch zersetzt. 
Das reine fliissige Zinkmetall hat eine prachtvoll gliinzende Ober- 
‘liiche und sieht dem Quecksilber sehr ahnlich. 


Zum Schluls dieses Abschnittes sei noch eine Bemerkung iiber 
die elektrische Leitfahigkeit des geschmolzenen Chlorzinks gestattet. 
Sie wurde zuerst von F. Braun,” dann von M. G. Foussereau® und 
endlich von GrartTz* gemessen. Die Resultate dieser Messungen 
stimmen nicht gut iiberein. Es seien die Werte der Leitfihigkeit 
angefiihrt, die von diesen Beobachtern beim Schmelzpunkt (bei 260 
bis 262°) des Chlorzinks gefunden wurden. Diese Werte, ausge- 
driickt in reziproken Ohm, sind auf den Wiirfel von 1 cm Seiten- 


‘inge umgerechnet. 
0.00918 (Bran). 
0.23480 (Foussereav). 
0.01063 (GRABTZ). 


Die Ubereinstimmung bei héheren Temperaturen ist etwas 
besser, aber nicht befriedigend. Alle drei Autoren haben ihre Salze 


' R. Lorenz, Z. anorg. Chem. 10, 86. 
’ Ann. Phys. Chem. (1875) 154, 161. 
’ Ann. Chim. Phys. (1885) 6 5, 354. 
* Wied. Ann. (1890) 40, 18. 
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durch Erhitzen und Umschmelzen getrocknet. Aus dem oben Day. 
gelegten tolgt aber die Unmdglichkeit, das Chlorzink durch Erhitzey 
zu entwissern. Eine grobe Schaitzung der Abhiangigkeit der Lejt- 
fihigkeit des geschmolzenen Chlorzinkes von dem Grade der yt. 
wisserung ist aus der oben angefiihrten Tabelle méglich. Man kan» 


) 


nimlich den Gesamtwiderstand des Hauptstromkreiss ein Ohm nach 





: oan 
der Formel W = 7 P berechnen. 

Dauer der W 
Elektrolyse (Ohm) 
46 Min. 7.042 
128 - 4.491 
46: « 4.446 
ISD - 4.219 


Da die Anderung des Gesamtwiderstandes W hauptsiichlich 
nur durch die Anderung des Widerstandes des geschmolzenen 
Chlorzinks bedingt ist, so sieht man, dafs der letztere um ca. 40 ° 
abgenommen hat, wihrend die elektrolytische Entwisserung 2 Stunden 
und 19 Minuten dauerte. 

Interessant ist es, dafs wasserhaltiges Chlorzink ein weniger 
guter Leiter zu sein scheint, als entwiissertes Chlorzink. 


2. Die Zahlenwerte der Anderungen der freien Energie 
des geschmolzenen Chlorzinks. 


Um die Anderungen der freien Energie des geschmolzenen 
Chlorzinks zu bestimmen, wurden folgende drei Versuchsreihen aus- 
gefiihrt. 

Fiir die erste Versuchsreihe wurden circa 165 g Chlorzink’ 
genommen und erst durch Elektrolyse entwiissert. Nachdem die 
Kentwiisserung erreicht war, wurde das Chlorzink in das fiir die 


' Fiir die hier in Betracht kommenden Polarisationsmessungen wurde: 
immer die reinsten Handelspriiparate benutzt, von der Firma Dr. Benper & 
Howse in Ziirich. Die benutzten Priiparate wurden jedesmal qualitativ-ana\) 
tisch auf ihre Reinheit untersucht. Meistens wurden die Priiparate rein genu 
gefunden, um sie ohne weiteres fiir die Messungen verwenden zu kénnen. Nu 
in einigen Fiillen war es nétig, durch Umkrystallisieren bezw. durch A‘ 


waschen eine weitere Reinigung vorzunehmen. 
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Polarisationsmessungen bestimmte Rohr (Fig. 1) umgegossen, indem 
jas Umgiefsen so ausgefihrt wurde, dais der flissige Zinkregulus 
nt dem Kohlenschmutz im alten Rohr zuriickblieb. Das so um- 
eegossene Chlorzink kam in den Schmelzofen (Fig. 4) und wurde 
jer weiteren Elektrolyse unterworfen, um eine geniigend grolfse Menge 
des metallischen Zinks niederzuschlagen und so eine Metallelek- 
trode herzustellen. Jetzt wurde die Polarisation in Temperatur- 
‘ntervallen von 20° bezw. 30° in der bereits oben beschriebenen 
Weise gemessen. Vor jeder Galvanometerablesung wurde der Strom 
| Minute lang geschlossen, um die Zelle zu polarisieren. Die Strom- 
stirke war dabei 3.5—4.0 Amp. Einige von den hierbei gewonnenen 
Zahlen sind weiter unten angefiihrt. 


Die zweite Versuchsreihe wurde folgendermafsen ausgefiilirt. 

Ks wurde eine frische Portion (ca. 80 g) des Chlorzinks elektroly- 
tisch entwissert. Nachdem dieses Chlorzink in das Zersetzungsrohr 
umgegossen und darauf in den Schmelzofen eingesetzt war, wurde 
es noch 5 Minuten lang elektrolysiert, um das wihrend des Um- 
giefsens aufgenommene Wasser zu entfernen. Dann wurde mittels 
einer Dochtkohle in einen Schenkel des Zersetzungsrohres elektroly- 
tisch aus konzentrierter Salzsiiure (siehe oben) gewonnenes Chlor ein- 
geleitet. Als Metallelektrode diente der bei der Entwiisserung ge- 
wonnene Zinkregulus, welcher in den zweiten Schenkel des Zer- 
setzungsrohres vorsichtig hineingesenkt wurde. Die elektromotorische 
Kraft der Kette 
C | Zn | ZnCl, | Cl, | C 

tl. fi. Gas 


‘ 


wurde in Temperaturintervallen 30° bezw. 40° gemessen. Einige 
von den dabei gewonnenen Zahlen folgen weiter. 


Bei der Ausfiihrung der dritten und letzten Versuchsreihe wurde 
die KEntwisserung des Chlorzinks in dem fir die Polarisations- 
messungen bestimmten Rohre, das im Schmelzofen sich befand, aus- 
getihrt. Die Chlorzinkmenge war dabei ca. 70 g. Nachdem die 
Lntwiisserung erreicht wurde, folgte die Messung der Polarisation, 
olne das entwiisserte Chlorzink umzugiefsen. Um die Zelle zu 
polarisieren, wurde der Strom vor jeder Galvanometerablesung auf 
00 Sekunden: geschlossen. Die Stromstiirke war dabei 2.5 Amp. 


Der Grund dieser verschiedenen Manipulationen war erstens. 
“ie Versuche von der Qualitit des mehr oder minder lang elek- 
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trolysierten Chlorzinks unabhingig zu machen und ferner zy 
stimmen, dals Polarisation und Kette identische Werte ergeben. 


Um zu zeigen, wie die einzelnen Messungsreihen mit einande; 
stimmen, entnehme ich jeder derselben einige Zahlenwerte und ste!), 


sie tabellarisch neben einander. 





1. Versuchsreihe 2. Versuchsreihe 3. Versuchsreil, 
/ e (Volt) an e (Volt) ws e (Volt) = 
dt dt di 
{O08 LOT19 1.5667 1.5909 
0.000745 0.000740 0.000882 
{ss 1.5123 1.5075 1.5243 
0.000657 0.000617 O.0006817 
545 1.4729 1.4705 1.4873 
0.000788 0.000767 0.000987 
Has” 1.4020 1.4015 L.3985 
0.002218 0.001723 0.001978 
iis 1.2246 1 2636 1.24038 


In dieser Tabelle bedeutet ¢ die Temperatur (in gewdéhnlicher 
Ziihlung), « die elektromotorische Kraft der Polarisation in Volt und 


den Temperaturkoéffizienten derselben. 


if 


Wie man sieht, stimmen die Zahlen befriedigend iiberein. 
Meistens sind die Abweichungen kleiner, als 1'/,—2°/,, nur bei 
ziemlich hohen Temperaturen erreichen sie 2—3°/,. Der Tem- 
peraturko@ffizient und dessen Anderung mit der Temperatur ist 
auch in allen drei Fallen beinahe identisch. Dafs die Zahlen 
der dritten Messungsreihe etwas gréfser sind, als diejenigen der 
ersten und zweiten, lifst sich wahrscheinlich dadurch erkliren, 
dafs im letzten Falle die Zelle mit kleineren Stromintensitiiten 
(J/=2.5 Amp.) und kiirzere Zeit (830 Sekunden) polarisiert wurde, als 
im ersten Falle. Das Hiniiberdiffundieren des Chlors zur Kathode 
und die dadurch bedingte Depolarisation beeintlufsen wahrscheinlich 
weniger die Messungen, wenn das Polarisieren der Zelle méglichst 
kurze Zeit dauert und mit kleinen Stromintensitiiten geschieht. [Im 
librigen scheinen die Polarisationswerte bei der Elektrolyse des ge- 
schmolzenen Chlorzinks und den Halogenverbindungen des Biles 
und des Silbers von der Stromintensitit fast unabhiingig zu se: 


Um sicher zu sein, dafs durch die Elektrolyse das geschmolze" 


iv 


Chlorzink keine merkliche Verinderung in seiner Zusammensetzun¢ 
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-idet und das dabei abgeschiedene Metall keine merkliche Bei- 


engungen von anderen Metallen enthilt, wurden das Chlorzink, das 
‘ur die Ausfiihrung der ersten Messungsreihe diente, und das dabei 
vewonnene metallische Zink quantitativ analytisch untersucht. 


Bei der Auflésung von 8.5 g dieses Chlorzinks in 100 ccm 
Wasser bildete sich ein flockiger weifser Niederschlag von Zn(OH),. 
Die Menge desselben war aber so gering, dafs 2—3 Tropten ver- 
dinnter Salpetersiure geniigten, um ihn in Lésung zu _ bringen. 
Dabei blieb immer noch ein Riickstand, aus schwarzgrauem Pulver 
bestehend, der sich am Boden des Becherglases absetzte. Dieser 
tiickstand, dessen Menge sehr klein war, wurde abfiltriert und in 
einem Uhrglischen mit ein paar Tropfen verdiinnter Salpetersiiure 
behandelt. Kin Teil desselben liste sich unter Gasentwickelung auf 
und erwies sich als metallisches Zink: der Rest blieb unveriindert 
und erwies sich als Kohle. Daraus folgt, dafs eine sehr kleine 
Menge von metallischem Zink entweder von der Schmelze direkt 
autgelést wird oder in Dampfform sich in derselben verteilt. 


In dem Filtrat wurde das Mengenverhiltnis des Zinks zum 
Chlor folgendermalsen bestimmt. Es wurden 15ccm davon genommen, 
mit Cyankalumlésung versetzt und der Elektrolyse unterwortfen. Das 
dabei abgeschiedene Zink wurde gewogen. In einer anderen Portion, 
die ebenso 15 cem betrug, wurde das Chior als Chlorsilber gewichts- 
analytisch bestimmt. Aus zwei Versuchsreihen ergab sich im Mitte! 
in je 15cem des Filtrates 0.6627 g Chlor und 0.61385 g Zink. Somit 


ae 0.6627 
wurde das Mengenverhiltnis des Chlors zum Zink gleich a 1.08 
= A oa? 
aie . .- 10,74 ; 
gefunden. Theoretisch sollte es gleich ~-..=1.09 sein. Daraus 


folgt, dafs, wenn auch das Chlorzink durch die Elektrolyse basiseh 
wird, die Menge des entstandenen Zinkoxyds jedoch zu klein er- 
scheint, um in merklicher Weise die Resultate der Polarisations- 
messungen zu beeintiufsen. 


In dem wihrend der Ausfiihrung der ersten Versuchsreile ab- 
geschiedenen metallischen Zink konnten nur Spuren von Eisen 
nachgewiesen werden, dessen Gehalt auf colorimetrischem Wege zu 
0.02"). bestimmt wurde. 

Aus der Tabelle sieht man, dals die Polarisation einen nega- 
liven Temperaturkoéffizienten besitzt; sie fallt mit steigender Tem- 
peratur, zuerst langsam und dann von 638° an ziemlich rasch. 
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Bis zu 638° schwankt der Temperaturkoéffizient sehr wenig 
zwischen §38—718" ist er der absoluten Grélse nach mehr ax 
doppe!t so grols geworden. Ob aber die Werte der Polarisation 
ind des Temperaturkoéffizienten itiber 638° der Wirklichkeit ent- 
sprechen, kann nicht entschieden werden, da es méglich ist, dafs 
bei diesen Temperaturen sich in der Schmelze verteilender Zink. 
dampf auf die Polarisationswerte herunterdriickend wirkt. Enorm 
grofse (der absoluten Grélse nach) Temperaturkoéffizienten und 
aufserordentlich kleine Polarisationswerte habe ich bei der Elektro- 
lyse des geschmolzenen Cadmiumchlorids beobachtet. Dafs es hier 
die bedeutende Dampfspannung des Cadmiums ist, die auf die 
Polarisationswerte stark herunterdriickend wirkt, liegt auf der Hand. 
In der schon zitierten Arbeit macht Prof. Lorenz darauf aufmerk- 
sam, dals bei der Elektrolyse des geschmolzenen Chlorcadmiums 
das abgeschiedene Cadmium in Form von braunen Dimpfen sich 
massenhaft in der Schmelze verteilt. In Ubereinstimmung mit 
Prof. Lorenz tand ich, dafs beim Auflésen des Chlorcadmiums in 
Wasser, das im geschmolzenen Zustande der Elektrolyse unter- 
worten wurde, ein Riickstand bleibt, der aus schwarzgrauem Pulver 
besteht, welches sich sehr schwer in Salzsiure, aber sehr leicht 
und unter starkem Aufbrausen in Salpetersiure lést. Bei Behand- 
lung der salpetersauren Lésung mit Schwefelwasserstoff entsteht cin 
velber Niederschlag von CdS. Ubrigens beobachtet man auch bei 
der Elektrolyse der geschmolzenen Silberhalogenverbindungen ei 
bedeutende Steigeruug des Temperaturkoéffizienten der Polarisation 
liber 700°. Bei dieser Temperatur ist aber das Silber fest und dy 
Steigerung des Temperaturkoéffizienten ist hier wahrscheinlich aut 


andere Ursachen zuriickzufiihren. 


ln der niichstfolgenden Tabelle I sind die Polarisationswerte, 
die man bei der Elektrolyse des geschmolzenen Chlorzinks bei ver- 
chiedenen Temperaturen beobachtet, zusammengestellt. Diese Wert: 
stellen die Mittelwerte aus drei oben teilweise mitgeteilten Messungs- 
reihen dar. Da die Temperaturpunkte der einzelnen Messungsreihen 
nicht immer dieselben waren, so sind einige Werte interpoliert, um 
den Mittelwert aus allen drei Reihen bei einer bestimmten Tempe- 
ratur berechnen zu kénnen. In so kleinen Temperaturintervallen 
wie 10° oder 20° war diese Interpolation wohl statthaft. 
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Tabelle L. 


', dieser Tabelle bedeutet ¢ die Temperatur, vom Schmelzpunkt des Eises an 


. Tater dé - 
: -echnet, ¢ die elektromotorische Kraft der Polarisation und 7 den Temperatur- 
= ( 


- koéffizienten derselben in Volt.' 





7 f / Ge (; () () A 
aft 
i 
Os 1.5765 72.647 23.222 95.869 95.902 —S 1.862 
d 0.000740 
{os 1.5617 71.967 25.843 97.810 
0.000820 
148 1.5453 71.210 26.580 97.790 
0.000780 
6s 1.5297 70.491 25.610 96.101 97.59—S 1.452 
0.000750 
. {Ss 1.5147 69.800 25.600 95.400 
0.000730 
. 08° 1.5001 69.127 24.473 93.600 
0.000680 
528 1.4865 68.500 20.227 88.727 
t 0.000548 
568° 1.4646 67.491 28.873 96.364 
l 0.000745 
jas 1.4497 66.805 32.138 98.943 
” 0.0008 10 
, HOS 1.4335 66.059 44.455 110.514 
| 0.001095 
f §28° 1.4116* 
0.001140 
648° 1.3888* 
0.001275 
668° | 1.36337 
0.001820 
HSS 1.3269" 61.146 124.000 185.146 
0.002800 
708 1.2709* 
0.003100 


728 1.2089 * 


Wie man aus der Tabelle sieht, sinkt die Polarisation mit 
steigender Temperatur, und zwar desto rascher, je niher man an 
den Siededunkt? des Chlorzinks gelangt, welcher nach V. Meyer's 
yenauer Bestimmung bei 730° liegt. Der Nullpunkt der Polarisation 
bel der Elektrolyse des geschmolzenen Chlorzinks liegt wahr- 
scheinlich bedeutend hdher, als der Siedepunkt dieser Substanz, da 
bei 728°, also nur ein paar Grade unter dem Siedepunkt, die Polari- 
sation noch 1.2089 Volt betrigt. Pormcark® hat die Polarisation 
be: der Elektrolyse einiger geschmolzener Alkalimetallsalze, wie 
NaNO,, KCIO, ete., gemessen und gefunden, dafs die Werte der 


' Diese Bezeichnungsweise ist in allen unten folgenden Tabellen beibehalten 
Siehe Lanport'’s ,,Tabellen* (2. Aufl.) 1894. 
' Compt. rend. (1890) 110, 950. 
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Polarisation sehr stark mit steigender Temperatur fallen und 
Null werden, wenn die betreffenden Salze bis zum Zersetzungspunk; 
erhitzt sind. Die von Porncark gefundenen Polarisationswerte 
aber nicht einwandsfrei, da er als Elektroden feine Silber- 
Golddrihte benutzte, welche bei hohen Temperaturen von solche 
Substanzen, wie KCIO,, gewils angegriffen werden. 

Wegen der oben besprochenen Verteilung der Zinkdiimpfe 
der Schmelze iiber 600° sind die in der Tabelle I mit Sternche: 
versehenen Polarisationswerte nicht ganz sicher und wahrscheinlic! 
kleiner, als der Wirklichkeit entspricht.? 

Unter 400°, also unter dem Schmelzpunkt* des Zinkes, der nac! 
\. Meyer bei 419° liegt, wiichst die Polarisation noch etwas, abe 
nur sehr langsam. Bei 370° betrigt sie 1.585 Volt und _ behiil: 
diesen Werth bis zu 290°. Unter 290° sinkt die elektrische Leit- 
fiihigkeit des Chlorzinks rapide, die Zelle polarisiert sich sely 
schlecht und die Polarisation sinkt. Zwischen 250—260°, als 
beim Schmelzpunkt® des Chlorzinks, giebt die Zelle, verbunden mi 
dem Galvanometer, schon keinen Ausschlag mehr. Aulserdem wir 
in der Nihe des Schmelzpunktes das Chlorzink zihe, wodurch ei 
schlechter Kontakt zwischen den Kohleelektroden und der Schmelze 
hedingt wird. Diese Umstiinde verhinderten die weitere Verfolgung 
der Polarisation bei der Elektrolyse des Chlorzinks bis zum — un 
unter dem Schmelzpunkt desselben. 

Nach einer anderen Methode hat Prof. Lorgenz* schon friilie 
die Zersetzungsspannung des geschmolzenen Chlorzinks bei ca. 500 
bestimmt und dieselbe gleich 1.49—1.50 Volt gefunden. Aus ce 
Messungen, die in der Tabelle I zusammengestellt sind, folgt, dais 
die Polarisation bei der Elektrolyse des geschmolzenen Chlorzinks 
hei 508° gleich 1.5001 Volt ist, was mit dem von Prof. Lorenz tii 
die Zersetzungsspannung gefundenen Wert gut iibereinstimmt. 

Vom Standpunkte der Hetmuonrz’schen Theorie betrachte' 
stellen die in der zweiten Kolumne der Tabelle I verzeichne' 
Polarisationswerte die Anderungen der freien Energie der umkelv- 
baren chemischen Reaktion 


Zn+Cl, <” ZnCl, 
fl Gas tl 


' Auch in allen folgenden Tabellen dieser Arbeit sind alle mir nicht 
sicher erscheinenden Werte mit einem Sternchen (*) bezeichnet. 
2 Lanporr’s ..Tabellen* (2. Aufl.) 1894. 5 Ebendaselbst. 


‘ Z. anorag. Chem. (1896). 276. 
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yo) verschiedenen Temperaturen dar. Bezeichnen wir die Ande- 
rungen der freien Energie fiir 1 Grammmolekiil Substanz mit 4, so 

_ wie schon in der Einleitung erértert wurde, 2=n,.23041.8, aus- 
-edrickt in Grammkalorien. Nernst! nennt die Grifse F ,,die 
‘reie Bildungsenergie“ der betreffenden Substanz, indem er auf die 
Analogie zwischen dieser und der molekularen Bildungswirme 
hinweist. 

Die freien Bildungsenergien des geschmolzenen Chlorzinks, aus- 
vedriickt in Kalorien = 1000 Grammkalorien, sind in der dritten 
Kolumne der Tabelle 1 verzeichnet. 

Bezeichnen wir die gebundene Energie mit @, bezogen aut 
| Grammmolekiil und ausgedriickt in Grammkalorien, so _ ist 


dé 


G=n.2e wT 
1.23041 Dp? 


Werthe der gebundenen Energie des geschmolzenen Chlorzinks bei 

verschiedenen Temperaturen sind unter @ in der fiinften Kolumne 

der Tabelle I verzeichnet. Diese Werte sind ebenso in Kalorien 
1000 Grammkalorien ausgedriickt. 

Um die molekulare Bildungswirme des geschmolzenen Chlor- 
zinks bei verschiedenen Temperaturen zu berechnen, bedienen wir 
uns der in der Einleitung erwihnten Gleichung (I): 
dé 
dT 
oder nach der eben eingefiihrten Bezeichnungsweise 

O= H+ G. 
G kommt hier mit positivem Vorzeichen vor, weil der ‘Tem- 


wo 7 die absolute Temperatur bedeutet. Die 


O=n.23041.6— 7. 23041.7 


peraturkoéfficient negativ ist. Somit brauchen wir nur die 


de 
dT 
Werte der freien Bildungsenergie und der gebundenen Energie zu 
addieren, um die Werthe der molekularen Bildungswirme ( bei den 
entsprechenden Temperaturen zu erhalten. Diese Werthe sind unter 
/ in der sechsten Kolumne der Tabelle I verzeichnet. 

Die molekulare Bildungswarme des Chlorzinks ist von THomsEn® 
zu 97.2 Cal. bei 15° (C.) bestimmt worden. Um diese Bildungs- 
warme mit den in der Tabelle I angegebenen Bildungswirmen ver- 
gleichen zu kénnen, mufs dieselbe auf die entsprechende Temperatur 
umgerechnet werden. Nach dem ersten Hauptsatz der Thermo- 


' Nernst, ,, Theoretische Chemie“ 8. 544. 
* Die thermochemischen Daten sind Ostrwatp’s ,,Allg. Chemie“ (2. Aufl. 


1593) Bd. LI, entnommen, wenn nicht anderes besonders betont wird. 
Z. anorg. Chem. XIX 16 


dynamik besteht zwischen der Bildungswirme einer gegebenen Sy). 
stanz Y, bei der Temperatur ¢ und der Bildungswirme Q,, bei eine, 
anderen Temperatur ¢, folgende Relation:! 
t t t 
= Yo tm, I dt+m, fedt+s, +. S—( m fear+s ] (1]] 


e e \ ‘ 


to ty ty 
In dieser Gleichung bedeuten: 


m, und m, die Molekular- bezw. Atomgewichte der reagierendey 
Bestandteile ; 

m das Molekulargewicht des Reaktionsproduktes; 

e, und e, die spezifischen Wiirmen der reagierenden Bestandteile: 

e die spezifische Wiirme des Reaktionsproduktes; 

S, und S, die Summen der molekularen Schmelz und Verdampfungs- 
wiirmen der reagierenden Bestandteile: 

S die molekulare Schmelzwiirme des Reaktionsproduktes. 


In der Gleichung (II) ist die fiufsere Arbeit nicht beriicksichtigt, 
weil an den thermochemischen Daten, die von THomseEn herriihren, 
die entsprechende Korrektion angebracht ist. 

Die Summe des zweiten, dritten, vierten und fiinften Gliedes 
der rechten Seite der Gleichung (III) stellt die Warmemenge dar, 
die zugefiihrt werden mufs, um je 1 Grammmolekiil bezw. 1 Gramm- 
atom der reagierenden Bestandteile von der Temperatur ¢, auf die 
Temperatur ¢ zu erwirmen. Die Summe des sechsten und des 
siebenten Gliedes der rechten Seite der Gleichung (IIT) stellt die 
Wiirmemenge dar, die zugefiihrt werden muls, um 1 Grammmolekii! 
des Reaktionsproduktes von der ‘Temperatur ¢, auf die Temperatur 
( zu erwiirmen. Bezeichnen wir die erste Wirmemenge mit C, und 
die zweite mit C., dann haben wir 

0,-0,,4+0,-C, (111), 


Es soll jetzt mit Hilfe der Gleichung (III’) aus der THomsey’- 
schen Zahl die Bildungswirme des Chlorzinks bei 408° berechnet 
werden. Die Grifse C. berechnet sich folgendermafsen. Nach Le 
Vernier? ist die spez. Wiirme des Zinks 

zwischen 0—110°=0.096 


110 — 300° =0.105 
7 300 — 400° =0.122 


' Siehe Osrwatip’s ,,Allg. Chemie“ (2. Aufl. 1898) Bd. LI, ete. 
* Lanvort's ,.Tabellen“ (2. Aufl. 1894.) Alle hier in Betracht kommenden 
physikalisehen Konstanten sind diesen Tabellen entnommen. 
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Daraus berechnet sich die Wirmemenge, deren es bedarf, um 
| Grammatom Zink von 18° auf 408° zu erwiirmen, zu 

65.1/0.096(110 — 18°) + 0.105(300 — 110°) + 0.122(408 — 300°)! = 2.7381 Cal. 

Die spez. Wirme des gasformigen Chlors bei konstantem Druck 
st mach STRECKER zwischen 18—350° gleich 0.1155. Daraus folgt 
jie Warmemenge, deren es bedarf, um 1 Grammmolekiil Chlor von 
is” auf 408° zu erwirmen, 


70.9 -0.1155(408 — 18°)= 3.194 Cal. 
Somit ist 
C, = (2.731 +3.194) Cal. =5.925 Cal. 


Fiir die einigermassen genaue Berechnung der Grifse (C, fehlen 
uns die entsprechenden physikalischen Daten. Die spez. Wirme 
des Chlorzinks ist nach ReGnautr zwischen 18—100°=0.13618. 
Bei héheren Temperaturen ist dieselbe nicht bekannt. Fiir cine 
grobe Berechnung der Gréfse C, kénnen wir die spez. Wiirme des 
Chlorzinks als konstant annehmen. Dann berechnet sich die Wirme- 
menge, deren es bedarf, um 1 Grammmolekiil Chlorzink von 18° 
auf 408° zu erwirmen, zu 


| 136-0.13618(408 — 18 °) = 7,223 Cal. 
Somit ist 
C.= (7.228 + S) Cal., 
wenn wir mit S die ebenso unbekannte molekulare Schmelzwiirme 
des Chlorzinks bezeichnen. 


Mit Hilfe dieser Zahlen und der Gleichung (III’) berechnet sich 
die Bildungswarme des Chlorzinks bei 408° zu 
(97.2 + 5.925 — 7.223 — S) Cal. =(95.902—S) Cal. 
Die molekulare Schmelzwirme samt dem kleinen Fehler, der 
durch die Annahme der Konstanz der spec. Wirme des Chlorzinks 
bedingt ist, kann héchstens einige grolse Kalorien betragen. 


Aus der Polarisation und dem Temperaturkoéffizienten derselben 
berechnet sich die Bildungswirme des Chlorzinks bei 408° zu 
95.569 Cal., welche Zahl aber nicht ohne weiteres mit der kalori- 
metrisch gemessenen Bildungswirme vergleichbar ist, da in ihr das 
Wiirmeiquivalent der von der Atmosphire bei der Vereinigung von 
| Grammatom Zink mit 1 Grammmolekiil Chlor geleisteten Arbeit 
steckt. Diese Arbeit betrigt nun in kalorischem Mals mk7 Gramm- 
kalorien, wenn m die Anzahl der bei der Vereinigung verschwun- 
denen Gasmolekiile bedeutet. Ziehen wir von 95.869 Cal. den vou 
der Atmosphire geleisteten Arbeitsbetrag = 2(408° +- 273°) = 1.362 Cal. 

16° 
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ab, so kommen wir zu der Zahl 94.507 Cal., welche mit (95,902 — . 
Cal. direkt vergleichbar ist. Wire die molekulare Schmelzwiry, 
des Chlorzinks S bekannt, so wire die Ubereinstimmung zwischer 
diesen Zahlen wahrscheinlich ziemlich gut ausgefallen. 


Um die Bildungswirme des Chlorzinks bei einer héheren Tem- 
peratur, z. B. bei 468° zu berechnen, muls die latente Schmely- 
wiirme des Zinks beriicksichtigt werden. Fir 1 g Zink betriigt dicse 
28.1 Grammkalorien. Somit berechnet sich bei 468° C. zu 

65.1/0.096( 110 — 18 °) + 0.105(300 — 110 °) + 0.122(468 — 300 °) + 28.1! 
+70.9-0.1155(468 — 18°) = 8.724 Cal. 


und C. zu 
136-0.13618(468 — 18°)+ S=(8.334 + S) Cal. 


Daraus folgt, dafs die Bildungswirme des Chlorzinks bei 468" 
97.2 Cal. +8.724 — 8.834 — S=(97.59— S) Cal. 
betrigt. 


Aus der Polarisation und dem Temperaturkoéffizienten derselben 
berechnet sich die Bildungswirme des Chlorzinks bei468° zu 96.101 Cal., 
oder um den Betrag der fiufseren Arbeit =2(468 +273) = 1.482 Cal. 
korrigiert zu 94.619 Cal. Wie man sieht, weichen auch diese beiden 
Zahlen sehr wenig von einander ab. 


Die beiden aus der THomseEn’schen Zahl bei hohen Tempera- 
turen berechneten Bildungswiirmen sind in der Tabelle I unter ( 
verzeichnet. In der letzten Kolumne dieser Tabelle unter A sind 
die Wirmeiquivalente der diufseren Arbeit angegeben, die von den 
Zahlen unter Q abgezogen werden miissen. 


Zum Schlufs dieses Kapitels sei noch darauf aufmerksam ge- 
macht, dals die Differenz der aus der Polarisation und dem Tem- 
peraturkoéffizienten derselben berechneten Bildungswirmen des Chlor- 
zinks iiber und unter dem Schmelzpunkt des Zinks (419°) gerade 
der latentenSchmelzwirme des Zinks, bezogen auf1Gramm- 
atom entspricht, was mit den Forderungen der Theorie im kin- 
klang ist. Bei 428° betriigt nimlich die Bildungswirme des Chior- 
zinks (Tabelle 1, Q) 97.81 Cal., bei 408° 95.87 Cal. Die Differenz 
ist somit 1.94 Cal. gleich. In Lanpout’s Tabellen ist die latent 
Schmelzwirme eimes Grammes Zink zu 28.1 Grammkalorien an- 
gegeben. Daraus berechnet sich die latente Schmelzwirme eines 
Grammatoms Zink zu 28.1 x65=1.83 Cal. Wie man sieht, stimme! 
die beiden Zahlen befriedigend tiberein. 














IV. Bromzink. 


Das Bromzink mufs ebenso wie das Chlorzink durch die Elektro- 
lyse entwissert werden, ehe es fiir die Messungen verwendet werden 
kann. Das geschmolzene wasserhaltige Bromzink sieht gelblich und 
klar aus und bei der Elektrolyse mit Kohleelektroden verhilt es 
sich dem geschmolzenen Chlorzink sehr f&hnlich. Es triibt sich 
yuerst, um nachher in dem Mafse sich aufzukliren, als die Wasser- 
stoffentwickelung an der Kathode nachgiebt. Ist es entwissert, so 
sieht es griinlich und klar aus. Entwiissert leitet das geschmolzene 
Bromzink die Elektrizitat bedeutend besser als wasserhaltig. Seine 
Leitfihigkeit ist bei verschiedenen Temperaturen von GRAETZ ge- 
messen und erscheint geringer als diejenige des Chlorzinks. Das 
feste Bromzink vermag noch die Elektrizitit zu leiten, wenigstens 
bis 300°. Der Schmelzpunkt des Bromzinks liegt nach Grarrz bei 
390°, der Siedepunkt nach V. Meyer bei 650°, nach meiner Er- 
fahrung zwischen 670—680°. 


Um die Anderungen der freien Energie des geschmolzenen 
Bromzinks zu bestimmen, wurden folgende zwei Messungsreihen 
ausgefiihrt. Fiir die Ausfiihrung der ersten Messungsreihe wurden 
ca. 180 g wasserhaltiges Bromzink genommen, durch die Elektrolyse 
vollstandig entwissert und in das Zersetzungsrohr (Fig. 1) umge- 
gossen. Dieses entwisserte Bromzink wurde im Schmelzofen (Fig. 3) 
noch weiter elektrolysiert, um eine bestimmte Menge des fliissigen Me- 
talls niederzuschlagen. Dann wurde die Polarisation bei verschiedenen 
lemperaturen gemessen.. Vor jeder Galvanometerablesung wurde die 
Zelle 1 Minute lang polarisiert. Die dabei angewandte Strominten- 
sitit war 1.0—1.4 Amp. Diese Messungen wurden bis 340°, also 


90° unter dem Schmelzpunkt des Bromzinks, fortgesetzt. 


Die zweite Messungsreihe wurde ebenso mit dem vorher ent- 
wisserten Bromzink ausgefiihrt. Die Zelle wurde jetzt aber nur 
30 Sekunden vor jeder Galvanometerablesung polarisiert. Die dabei 
angewandte Stromstirke war 2.0 Amp. Diese Messungen wurden 
auch bis 340° fortgesetzt. 


Um zu zeigen, wie die beiden Messungsreihen mit einander 
‘timmen, entnehme ich wiederum jeder derselben, ohne Riicksicht 
auf gute Ubereinstimmung, einige Zahlen und stelle sie tabellarisch 
neben einander. 
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1. Messungsreihe 2. Messungsreihe 
; dé : de, 
f e (Volt) di f e (Volt) aT 
340° 1.3315 341° 1.3665 
0.000378 * 0.000560 
442” 1.2920 436” 1.3133 
0.000814 0.000919 
530° 1.2213 535° 1.2223 
0.001452 0.001478 
580” 1.1487 595” 1.1836 
0.003135 O.003685 


651° 0.9261 657° 0.9051 


Wie man aus dieser T'abelle sieht, sind die Zahlen der ersten 
Messungsreihe von 340—500° um 2—3°/, kleiner als diejenigen der 
zweiten. Von 500—570° sind die Zahlen der beiden Messungs- 
reihen fast identisch. Endlich von 570—650° und dariiber sind die 
Polarisationswerte der ersten Messungsreihe um ca. 2—3°/, grélser 
als diejenigen der zweiten. Die gréfsten Schwankungen kommen 
erstens unter dem Schmelzpunkt (390°) des Bromzinks vor, zweitens 
liber 600°, also nahe am Siedepunkt desselben. Im ersten Falle 
sind die Unterschiede zwischen den beiden Messungsreihen auf den 
schlechten Kontakt der Kohleelektroden mit dem erstarrten Elektro- 
lyten zuriickzufiihren; bei der Ausfiihrung der zweiten Messungs- 
reihe wurde dieser Kontakt dadurch besser gemacht, dafs gerade 
vor dem Erstarren der Substanz die Kohleanode um 1 cm tiefer 
hineingesteckt wurde. Unter 340° fallt die Polarisation sehr rasch 
ab. Bei 300° geht schon kein Strom mehr durch den Elektrolyten. 
Dals tiber 600° und bis zum Siedepunkt des Bromzinks die Polan- 
sationswerte aus der zweiten Messungsreihe kleiner sind als die aus 
der ersten, erklart sich vielleicht dadurch, dafs im ersten Falle die 
Zelle nicht lange genug (nur 30 Sek.) polarisiert wurde. Bei hodheren 
Temperaturen entweicht das Brom in Form von Blasen viel leichter 
aus dem Elektrolyten, als bei niederen Temperaturen; deshalb sollte 
man bei héheren Temperaturen die Zelle langer polarisieren, ls 
bei niederen, um die die Anode umgebende Schicht des Elektrolyte 
méglichst mit gasfirmigem Brom zu siattigen. 


Wie bei der Elektrolyse des geschmolzenen Chlorzinks, so {all! 
auch hier die Polarisation mit steigender Temperatur desto stirker 
ab, je niher man dem Siedepunkte der Substanz ist. Dement- 
sprechend wichst der negative Temperaturkoéffizient seiner abso- 
luten Grdlse nach sehr stark an. Das rapide Fallen der Polarisation 
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‘st hier kaum durch die oben besprochene Verteilung des Zink- 
jampfes in der Schmelze zu erkliren, da dieses beim Bromzink 
eehon tiber 580° stattfindet und beim Chlorzink erst tiber 630° sich 
hbemerken liels. Vielleicht wirkt die durch diese hohen Temperaturen 
vesteigerte Diffusion des Anodengases zur Kathode depolarisierend. 


Da die Unterschiede zwischen den beiden Messungsreihen nicht 
iber 3°/, hinausgehen — meistens betragen sie nur 2°/, —, so war 
es wohl statthaft, die Mittelwerte aus diesen beiden Messungsreihen 
zu bilden. Diese Mittelwerte sind in der Tabelle Il angegeben. 
Die Bezeichnungsweise ist dieselbe wie in Tabelle 1. Die mit Stern- 
chen versehenen Polarisationswerthe sind nicht sicher. Die freien 
Bildungsenergien 2, die gebundenen Energien G und die Bildungs- 
wirmen @ sind nur fiir soleche Temperaturpunkte berechnet, wo die 
Polarisationswerte zuverlissiger erscheinen. 


Tabelle IL. 





t é (Volt) E (Cal.) = (Volt) G (Cal.) QO (Cal.) 
340° | 1.3490* 
360° 1.3490° 62.164 14.380 76.544 
| 0.000493 
890° | 1.8842 61.483 18.636 SO.119 
0.000610 
410° 1.3220 60.920 21.182 82.102 
0.000673 
140° 1.3018 59.989 28.257 88.246 
0.000860 
460° 1.2846 59.197 30.400 89.597 
0.000900 
480° 1.2666 58.367 32.444 90.811 
0.000935 
500° 1.2479 57.506 35.515 93.021 
0.000997 
930" | 1.2180 56.128 40.816 96.944 
0.001103 
560° | 1.1849 54.608 65.450 120.053 
| 0.001705 
580° 1.1508* 
0.002630 
610° 1.0719* 
| 0.003550 | 
630° 1.0009 * 
0.003510 
650° 0.9297" 49.464 91.660 141.124 


3 0.008850 

670° 0.8527* | | 
i ; 

THomseNn hat die Bildungswirme des Bromzinks zu 78.0 Cal. 

vel 18°C. bestimmt, bezogen auf Brom im fliissigen Zustande, und 
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zu 86.2 Cal., bezogen auf Brom im gasférmigen Zustande. [)j, 
von BertrueLor! getundene Zahl bezieht sich auf Brom im gag. 
férmigen Zustande und ist 87.2 Cal. gleich. Die Berechnung (de, 
Bildungswirme des Bromzinks bei hohen Temperaturen ist nic}; 
méglich, da die spezifische Warme dieser Substanz nicht bekayy) 
ist. Jedenfalls zeigt der Vergleich dieser Zahlen mit den aus de, 
Polarisation und dem Temperaturkoéffizienten derselben berechnetey 
Bildungswirmen, die in der Tabelle I] unter Q verzeichnet sind. 
eine qualitative Ubereinstimmung. Die bei 360°, 390° und 410° 
aus der Polarisation berechneten Bildungswirmen sind zweifel|os 
etwas zu klein. Bei diesen ‘Temperaturen ist die Schmelze schon seh, 
zahtliissig und der Kontakt zwischen derselben und den Elektrodey 
nicht mehr vollkommen, wodurch eine genaue Messung der Polari- 
sation ausgeschlossen ist. 


Aus dem Vergleich der Tabellen I und II sieht man, dals die 
Bildungswirmen des geschmolzenen Bromzinks sich mit steigender 
‘Temperatur denjenjgen des geschmolzenen Chlorzinks nahern. In 
derselben Zeit erscheinen die freien Bildungsenergien des ersteren 
bedeutend niedriger als die des letzteren. 


Der in der Tabelle II verzeichnete Gang des Temperaturkoét- 
fizienten mit der Temperatur entspricht insofern den Forderungen 
der v. Hetmuourz’schen Theorie, dafs aus der Differenz der 
Temperaturkoéftizienten gerade vor und nach dem Efrstarren des 
Zinks die latente Schmelzwirme desselben, Sx», bezogen aut 
1 Grammatom, sich nach der in der Einleitung erdrterten Relation 


dé a dé Bs Sen 
7 -€7F iaf 
berechnen lafst. 
Zwischen 410—440", also ttber dem Schmelzpunkt (419°) des 
Zinks, betrigt der Temperaturkoéffizient 0.00067, zwischen 390— 410", 
also unter dem Schmelzpunkt des Zinks betrigt derselbe 0.0006! 


Orn 


Die Differenz* ist somit gleich 0.00006= Dar- 
Ks (419 °+273).2.23041 
aus folgt S,, = 1.91 Cal. 
' Compt. rend. (1878) S86, 628. 
' Beim Chilorzink war ra zwischen 428—468° im Mittel = 0.00080 \ 
zwischen 408—-428° = 0.00074 Volt. Somit betrug die Differenz 0.00006 Vo'' 


d. h. sie war genau so grofs wie beim Bromzink (siehe Tabelle 1). 
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7u demselben Resultat fiihrt selbstverstindlich auch die Diffe- 


:- --og der Bildungswarmen des Bromzinks gerade iiber und unter dem 
pr Schmelzpunkt des Zinks. Bei 410° betrigt die Bildungswirme des 
nt Rromzinks 82.10 Cal. bei 390° 80.12 Cal. Die Differenz ist so- 
nt mit gleich 1.98 Cal. Wie schon friiher erwihnt, hat Prrson die 
T ‘atente Schmelzwirme eines Grammes Zink zu 28.1 g Cal. bestimmt. 


a Daraus berechnet sich die Schmelzwirme eines Grammatoms Zink 


, s zu 1.88 Cal. Die Ubereinstimmung ist somit eine befriedigende. 
s V. Chlorblei. 

I! Das Arbeiten mit Chlorblei ist nicht so umstiindlich, wie mit 
n Chlor- oder Bromzink, da das Chlorblei vollkommen wasserfrei ist. 
l- Das Chlorbiei schmilzt nach CARNELLEY zwischen 485— 510°, 


nach meiner Erfahrung zwischen 485—490°. Der Schmelzpunkt 
des metallischen Bleis liegt bedeutend niedriger: nach Prrson 
schmilzt es zwischen 320—326°. Geschmolzen erscheint Chlorblei 
stark lichtbrechend und sieht gelb und klar aus. Bei héheren 
Temperaturen (zwischen 600—800°) wird das geschmolzene Chlor- 
blei dunkelrot. Geschmolzenes Chlorblei ist einer der besten Leiter 
fir die Elektricitit. Bei der Elektrolyse zwischen zwei Kohle- 
elektroden triibt es sich sehr stark, und diese Triibung verschwindet 
i | hier bei fortwihrender Elektrolyse nicht. Im Moment der Strom- ° 


r schhefsung scheidet sich an der Kathode Metall ab, dessen Menge 
S wegen des grofsen elektrochemischen Aquivalents des Bleis sehr 


rasch anwiachst. Bei der Elektrolyse des geschmolzenen Chlorbleis 
: tritt sehr oft die Erscheinung des Ergliihens der Anode ein und 
ist bei der Ausfiihrung der Polarisationsmessungen sehr liistig. Die 
Stromintensitat sinkt auf einmal beinahe auf Null, die Klemmen- 
spannung steigt und die Chlorelektrode gerit in lebhaftes Glihen. 
\n der ganzen in die Schmelze eingetauchten Obertliche der Kohle- 
anode geht eine Art von Funkenentladung vor sich und es hat den 
Anschein, als ob die Oberfliche durch eine gasiihnliche und durch- 
sichtige Hille vom itibrigen Elektrolyten sich abhébe. Dabei hort 
tian ein Gerfiusch, wie bei einem Induktorium von niedriger ‘T'on- 
hohe. Manchmal geniigt eine Erschiitterung der Anode, um die 
Gliherscheinung zum Verschwinden zu bringen, manchmal ver- 
‘chwindet sie von selbst. Diese Erscheinung wurde schon friher 
von Prof. Lorenz bei der Elektrolyse des geschmolzenen Chlor- 
‘leis beobachtet. Ferner beobachteten das Erglithen der Anode 
Mion& bei der Elektrolyse des geschmolzenen Aluminiumchlorids, 
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Hut! bei der feuerflissigen Elektrolyse eines Gemisches ay. 
Chlornatrium und Chlorblei und endlich Gross? und ALEXANperp! 
bei der feuerflissigen Elektrolyse eines Gemisches von Chlorsi\hey 
und Schwefelsilber. Ausserdem habe ich diese Erscheinung bei dey 
Klektrolyse des geschmolzenen Chlorcadmiums sehr oft und bei der 
Klektrolyse des geschmolzenen Brombleis und Bromsilbers yur 
selten beobachtet. Eine rationelle Erklirung derselben steht noch 
aus. Es ist iiblich, dieselbe auf den Ubergangswiderstand, ver- 
ursacht durch eine Dampfschicht um die Anode, zuriickzufiihren, 
Milfst man die Polarisation bald nach dem Auftreten dieser Gliih- 
erscheinung, so erscheint dieselbe heruntergedriickt. So z. B. be- 
triigt die Polarisation bei der Elektrolyse des geschmolzenen Chlor- 
bleis bei 658° 1.136 Volt, bei derselben Temperatur, aber wihrend 
des Glithens beobachtet, betrigt sie 0.646 Volt. Ubrigens ist die 
Polarisationserniedrigung meistens nicht so grofs und geht nicht 
liber 0.02—0.03 Volt hinaus. 

Nach dieser fliichtigen Mitteilung iiber die qualitative Elektro- 
lyse des geschmolzenen Chlorbleis seien die fiinf Messungsreihen 
mitgeteilt, die ausgefiihrt wurden, um die Anderungen der freien 
Knergie zu ermitteln. 

Die erste wurde mit 116 g Chlorblei ausgefiihrt. Um die 
Metallelektrode zu erzeugen, wurde das Chlorid im Schmelzoten 
(Fig. 3) 50 Minuten lang elektrolysiert, wobei die Stromstiirke 
zwischen 7.0—8.5 Ampére schwankte. Dann wurde die Polarisation 
bei verschiedenen Temperaturen gemessen. Vor jeder Galvanometer- 
ablesung wurde die Zelle 1 Minute lang polarisiert, wobei die 
Stromstirke 6.0—6.5 Amp. betrug. 

Um zu sehen, ob die Polarisationswerte von der Dauer cer 
vorherigen Elektrolyse abhingig sind, wurden bei der zweiten 
Messungsreihe ca. 170 g Chlorblei zuerst 11/, Stunde lang elektro- 
lysiert, wobei die Stromstirke 9.2—10.5 Amp. betrug, und dann in 
das Zersetzungsrohr (Fig. 1) umgegossen. Der umgegossene Elektrolyt 
wurde im Schmelzofen der weiteren Elektrolyse unterworfen, die 
| Stunde dauerte. Dann wurde die Polarisation gemessen. Vor 
jeder Galvanometerablesung wurde der Hauptstrom auf 1 Minute 
seschlossen, um die Zelle zu polarisieren. Die Stromstarke betrug 
daber 9—10 Amp. 


' Z. angew. Chem. 1897, 494. 
* E’ektrochem. Zeitschr. 4, 1, Zeitschr. Elektrochem, 3, 486 Ref. 
* Zeitschr. Elektrochem. (1898), 5, 93, 
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As ees 8 Die dritte Messungsreihe wurde 
' , | oie es2e8 mit demjenigen Chlorblei ausgefihrt, 
_ : secece welches fiir die Ausfiihrung der ersten 
or Se re aoe 2 Messungsreihe diente. Das alte Rohr 
. [| = dae oS Sue wurde zerschlagen, das Chlorblei samt 
. EER SS Bn. 0. Fee dem Metallregulus in ein neues Zer- 
h i: 3 2 2 > 2 setzungsrohr hineingebracht und im 
r. «eR oe Schmelzofen bis auf 800° erhitzt. 
. noe x Anstatt die Zelle mit dem Strome 
: ae eeesc zu polarisieren, wurde mittels einer 
= i 2 ae. Dochtkohle das elektrolytisch darge- 
$i : Fe ee  .  e stellte Chlor in die Schmelze ein- 
d : .S 2 Ss * 2 5: geleitet und die elektromotorische 
* 215 istiym2% | Kraft der Kette 
occien!:6l we! « 
; “|~* JSS 3 5 & C| Pb | PbCl, | Cl} C 
95s th ehdadaboa fH fH gas 
)- = =r > . 
‘ A et ero bei verschiedenen Temperaturen ge- 
’ 3\|<I° sss & messen. 
& |— Lee ween Die vierte Messungsreihe wurde 
e : = a 5 = 3B mit einer frischen Portion Chlorblei 
Bae. Sy Nees Ss 3} s 
" S| = a Tenure und &hnlich der ersten Messungsreihe 
e on oe 2 ausgefiihrt, nur mit dem Unterschiede, 
. os = = * > 2 dafs im letzten Falle die Zelle mit 
. DT wan kleineren Stromstirken, die zwischen 
p 5| 2|* = : © - 2.0 —2.5 Amp. schwankten, polari- 
F ™" 3 S : > siert wurde, um zu sehen, ob die Po- 
: tp |—— larisationswerte von der Stromdichte 
3 c ses 2 = abhingig sind. 
a) ©.) Si aot) Sug 
of x: ci OER PRE Die fiinfte Messungsreihe wurde 
: - OR I Bae > endlich folgendermafsen ausgefiilrt. 
: 7+ Oo See Ks wurden ca. 120 g frisches Chlor- 
eo 2g & blei in das Zersetzungsrohr (Fig. 1) 
2 | wile = $s S = hineingebracht und im Schmelzofen 
: = sSéec bis auf 750° erhitzt. Dieses Chlor- 
: 7| 2 blei wurde nicht elektrolysiert. Als 
Z . 3 = z = 3 Metallelektrode diente einer von den 
oN ese! cp pe a friiher gewonnenen Bleireguli, welcher 
i oe o vorsichtig in den einen Schenkel 
a a des Zersetzungsrohres hineingesenkt 
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wurde. In den anderen Schenkel des Rohres wurde mittels ejyo, 
Dochtkohle das elektrolytisch dargestellte Chlor hineingeleitet.  }. 
wurde also wiederum die Kette 


(| Pb | PbCl, | Cl | C 
fl ff gas 


hei verschiedenen Temperaturen gemessen. 


Um zu zeigen, wie die einzelnen Messungsreihen mit einander 
stimmen, entnehme ich jeder derselben einige Zahlenwerte und stele 
sie tabellarisch (siehe die vorhergehende Seite) neben einander. 


Wie man sieht, stimmen die Zahlenwerte der einzelnen Messungs.- 
reihen meistens bis auf 1—2°/, tiberein. Aus der Ubereinstimmung 
zwischen der ersten, zweiten und vierten Messungsreihe folgt, dafs 
auch hier, wie beim Chlor- und Bromzink, die Polarisation von der 
Stromdichte fast unabhingig ist. Aus der Ubereinstimmung der 
fiinften Messungsreihe mit den iibrigen darf man schliefsen, dafs die 
Beschaffenheit des Chlorbleis durch die fortwaihrende Elektrolyse 
gar nicht oder nur sehr wenig verindert wird. Nur iiber 700° er- 
reichen die Abweichungen zwischen den einzelnen Messungsreihen 
ca. 4°/.. Bei allen hier untersuchten Substanzen zeigte es sich, 
dafs je niher man dem Siedepunkt einer Substanz kommt, desto 
kleiner wird die Kapazitat der entsprechenden Polarisationszelle 
und eine genaue Messung der Polarisation ist nach der luer 
iiblichen Methode nicht mehr méglich, da die Polarisationszelle 
nach dem Ausschalten des Hauptstromes sich sehr rasch erschépit. 
In diesem ‘Temperaturgebiet sind denn auch iiberall die grélsten 
Abweichungen zwischen den einzelnen Messungsreihen vorhanden 
und die hier beobachteten Polarisationswerte, die in allen ‘Tabellen 
mit Sternchen versehen sind, sind wahrscheinlich um_ einige 
Hundertstel Volt (0.04—0.08 Volt) zu niedrig.? 


' Einige von den Bleireguli, mit denen diese Messungen ausgefiilirt 
wurden, wurden in der Weise quantitativ analytisch untersucht, dafs man kleine 
Stiicke davon in Salpetersture sufléste und das Blei in Form des Superoxy’s 
elektrolytisch abschied. Diese Reguli erwiesen sich fast absolut rein. So z. 
wurden 1.4279 g von dem Bleiregulus, mit dem die erste Messungsreihe aus 
vefihrt wurde, in Salpetersiiure aufgelést und der Elektrolyse unterworten. 
Es wurden dabei 1.648 ¢ PbO, abgeschieden, was 1.427 g Blei entspric!! 
Aus dem Bleiregulus, mit dem die vierte Messungsreihe ausgefiihrt wurde, 
wurden 0.797 g in Salpetersiiure aufgelést und der Elektrolyse unterwor'’", 


| am) 


wodurch 0.919 g PbO, niedergeschlagen wurden, was 0.796 g Blei entspric!' 





































Erstarrt leitet das Chlorblei die Elektrizitit bis zu 460°. Bei 
is noch niederen Temperaturen scheint die Leitfihigkeit aufzuhéren 
and die Zelle polarisiert sich nicht mehr. 
In der nichstfolgenden Tabelle III sind die Mittelwerte der 
Polarisation aus den fiinf Messungsreihen angegeben. 


Tabelle ILI. 





, _ de - ‘ gs 
er we” Th G und Y haben in dieser Tabelle dieselbe Bedeutung, wie in 
’ ¢ 
le den Tabellen I und II. 
* t (Volt) E (Cal.) - G (Cal.) Q (Cal.) A(Cal.) Q’ (Cal) Ditt. 
tf 
g 
(5 466° 1.2714 58.590 | 27.584 86.174 1.478 82.821 2.2%, 
0.0008 10 
T 506 1.2390 57.095 24.949 82.044 1.558 76.719 .7°/, 
a 0.000695 
526° 1.2251 56.455 26.510 82.965 1.598 76.475 6.0°, 
* 0.000720 
146° 1.2107 55.790 25.286 81.076 1.638 76.231 1.0°/, 
e 0.000670 
566° 1.19738 55.174 25.324 | 80.498 1.678 | 75.987 | 3.7' 
. 0.000655 
n 586° 1.1842 | 54.570 _ | 27.115 | 81.685 1.718 | 75.743 | 5.8"), 
0.000685 
I, 606 11705 53.939 25.924 79.863 
0.000640 
¥ 626° 1.1577 | 53.850 25.270 78.620 
. 0.000610 
646° 1.1455 52.786 29.482 82.218 
,r 0.000695 
666° 1.1316 52.146 35.915 88.061 
. 0.000830 
, 656° 1.1150 51.881 40.878 92.259 
0.000925 
7 706 1.0965 50.529 44.488 94.967 
0.000985 
t ; 746" 1.0571* 48.712 
| 0.000880 
. 786° 1.02197 
P 
Die molekulare Bildungswirme des Chlorbleis ist von 
beRTHELOT! und THOMSEN bei 18°(C.) iibereinstimmend zu 82.80 Cal. 
t bestimmt worden. Zum Vergleich mit den aus der Polarisation 
| und dem Temperaturkoeffizienten derselben berechneten und in der 
| labelle IIL unter Q verzeichneten Bildungswirmen muls diese auf 


hohe Temperaturen nach der Gleichung (III’) (siehe Kapitel III) um- 
zerechnet werden. Die genaue Berechnung ist aber nicht miglich, 
da die spez. Wirme des Bleis nur bis 450° (C.), diejenige des 
Vhiors nur bis 350° und diejenige des Chlorbleis nur bis tiber 485° 





' Compt. rend. (1878), 86, 628. 
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bekannt ist. Macht man die Annahme, dafs die spez. Warmey 
von den eben angegebenen Temperaturpunkten konstant bleiben, gs» 
kann man mit grober Annaiherung die BertueLor-THOoMSEN’ sche 
Bildungswirme auf héhere Temperaturen als 500° umrechnen. 
Fiir die Berechnung der in der Gleichung (III’) vorkommendey 
Gréifsen C_ und ©, welche ganz in derselben Weise geschah, wie 
beim Chlorzink (Kapitel III) gezeigt wurde, wurden folgende physi- 
kalische Daten benutzt, die alle Lanpout’s Tabellen entnommen sind, 


Spez. Wirme des Bleis 


zwischen 16—860°....0.04096! (Sprine) 
i. 360—450°....0.0402! (Person). 
Bei den hier in Frage kommenden Berechnungen wurde die 
Sprine’sche Zahl benutzt. 
Die latente Schmelzwiirme von 1 g Blei betrigt nach Rupperc 
5.858 Grammkalorien, nach Person 5.369 Grammkalorien. Hier 
wurde der Mittelwert = 5.614 Grammkalorien benutzt. 


Spez. Wirme des Chlors 
zwischen 16—343° gleich 0.1155 (STRECKER). 


Spez. Wirme des Chlorbleis 
zwischen 20—100° gleich 0.0665 (REGNAULT), 
- 20—100° = ,, =: 0.0651 (Luarniy); 


im Mittel also ist diese 0.0658 gleich. Nach Enruarpr ist die 
spez. Wiirme des Chlorbleis zwischen 160—380° 0.0707 und iiber 
485°, also im flissigen Zustande 0.1035 gleich. 


' Die spez. Wiirme des Bleis wurde auch von Le Verrier bestimmt und 


zwischen 0—230° gleich 0.038 
- 230—300° » 0.046 

gefunden. Ob man diese Zahlen oder die Srrina’sche Zahl benutzt, um die 
Wiirmemenge zu berechnen, deren es bedarf, um 1 g Blei bis auf 300° zu er 
wiirmen, in beiden Fallen resultiert ein und dieselbe Zahl Grammkalorien. [ch 
vermied es aber, die Le Verrier’schen Zahlen zu extrapolieren, wie denn iiber 
haupt jegliche Extrapolation vermieden wurde, um bei den Umrechnungen cer 
kalorimetrisch bestimmten Bildungswiirmen auf hohe Tempereturen jede Willkir 
méiglichst zu beschriinken. Deshalb benutzte ich die Sprine’sche Zahl, ind: 
ich die jedenfalls nicht richtige Annahme machte, dafs dieselbe bis iiber 500 
hinaus sich nicht iindert. Bei einer solchen Annahme weils man wenigstcns, 
von welcher Ordnung der Fehler ist, den man dabei macht. Die Person sche 
Zahl ist kaum richtig, da es sehr unwahrscheinlich ist, dafs die spez. Wirm 
des Bleis mit der Temperatur fillt. 









7. 
‘iF 


ie 
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Die latente Schmelzwirme von 1 g Chlorblei betriigt nach 
MinuarDT 20.9 Grammkalorien. 

Mit Hilfe der hier angefiihrten Daten wurden die Grélsen 
¢. und ©, bei den Temperaturen 466—586° und daraus nach der 
Gleichung (III’) aus der Berruenot-THomsen’schen Zahl die ent- 
sprechenden Bildungswirmen des Chlorbleis berechnet. Diese 
Bildungswirmen sind in der Tabelle III unter @ verzeichnet. Um 
mit diesen die aus der Polarisation berechneten Bildungswirmen 
vergleichen zu kénnen, miissen die letzteren um den Betrag der 


‘jufseren Arbeit (700. Cal. welcher in der Tabelle HI bei ver- 


schiedenen Temperaturen unter A verzeichnet ist, vermindert werden. 
Wie die Tabelle zeigt, stimmen die Werte ( und ( bis auf einige 
Prozent tiberein. Die Abweichungen sind in der letzten Kolumne 
der Tabelle ausgedriickt in Prozent angegeben. Am besten ist die 
Ubereinstimmung bei 466 ° (2.2°/,). Bei etwas héheren Temperaturen 
weichen diese beiden Werte stirker von einander ab. Da aber die 
spezitische Wirme des Chlorbleis tiber dem Schmelzpunkt kaum 
sich merklich aindert und die spezifische Wirme des Bleis iiber 
00° gréfser angenommen werden muls, als 0.0409, so wiire die 
Ubereinstimmung wahrscheinlich viel besser, wenn der richtige Wert 
fiir die letzte Konstante bei der Berechnung der Grilse (,  be- 
nutzt wiirde. 

Wie man sieht, sind die aus der Polarisation berechneten 
bildungswarmen © gréfser als (, die aus der BertTHELor-THOMSEN’- 
schen Zahl berechnet sind. Das ist auch bei den galvanischen 
Kombinationen, die aus den Lésungen der Elektrolyte bestehen, bei 
gewohnlicher Temperatur meistens der Fall,! wenn der Temperatur- 
kotfhzient der elektromotorischen Kraft negativ ist. 

Vergleichen wir die aus der Polarisation berechneten Bildungs- 
wirmen (Q) des Chlorbleis bei 466°, also unter dem Schmelzpunkt 
10") desselben, und bei 506°, also tiber dem Schmelzpunkt, so 
linden wir, dafs die erstere gréfser ist, als die letztere. Die Differenz 
‘6.174 Cal. — 82.044 Cal.=4.13 Cal. betriigt weniger, als der molek. 
Schmelzwirme des Chlorbleis entspricht, die sich aus der oben 
augefihrten und von Exruarpt bestimmten latenten Schmelzwirme 
von 1 g Chlorblei zu 5.79 Cal. berechnen lifst. Wenn auch nicht 


' Siehe die in der Einleitung citierten Arbeiten von Sreran Buoarszy 


ind H. Jauy. 
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quantitativ, so doch wenigstens qualitativ stimmen diese bejdey 


Zahlen mit einander tiberein. 


VI. Bromblei. 

Der Schmelzpunkt des Brombleis liegt nach CARNELLEY be; 
499°, nach Exnruarpr bei 490°. Nach meiner Erfahrung wird dicse 
Substanz erst zwischen 460—470° fest, obwohl dieselbe manchma! 
bis zu 390” sich wie ein Brei verhilt. Geschmolzen sieht Brom}: 
dunkelrot aus. Beim Abkiihlen bis zum Schmelzpunkt wird es kja; 
und dicht gelb und behilt dieses Aussehen bis zu 390—400°. Jy 
diesem Temperaturintervall beginnt erst die Krystallisation, wobei 
die Substanz weifs wird. Ahnliches Verhalten weisen auch Chlor- 
blei, Chlorsilber, Bromsilber, Jodsilber und Jodblei auf. 

Bei der Elektrolyse des geschmolzenen Brombleis iiber 560" 
erhilt man fast identische Werte fir die Polarisation, wenn man 
die Polarisationszelle mit verschiedenen Stromdichten _ polarisiert. 
Unter 560° erscheinen die Polarisationswerte stark heruntergedriikt. 
wenn die Zelle mit relativ hohen Stromdichten und itiber 20—3u 
Sekunden polarisiert wird. Bemerkenswert ist ferner die aulser- 
ordentlich grofse Kapazitit dieser Polarisationszelle unter 65u": 
schaltet man den Hauptstrom aus und verbindet die Zelle mit dem 
Galvanometer, so giebt es einen wirklich konstanten Ausschilag, 
der wihrend 1—2 Minuten unveriindert bleibt, so dafs man den- 
selben kommutieren kann. Ahnliche Kapazitat weisen auch dic 
Polarisationszellen mit Brom- und Jodsilber auf. 

Um die Anderungen der freien Energie des geschmolzenen Brom- 
bleis zu ermitteln, wurden nur zwei Messungsreihen ausgefiilrt. 
Bei der Ausfiihrung der ersten Messungsreihe im Schmelzoten 
(Fig. 3) wurde der Hauptstrom vor jeder Galvanometerablesung au! 
| Minute geschlossen, um die Zelle zu polarisieren. Die Stromstirke 
betrug dabei 2.0—2.5 Amp. Vor Beginn der Polarisationsmessungen 
wurde das Bromblei '/, Stunde lang elektrolysiert, um die Bleielek- 
trode zu erzeugen. Die zweite Messungsreihe wurde ebenso wie ‘le 
erste ausgefiihrt, nur mit dem Unterschiede, dafs nach der Erzeugung 
der Bleielektrode die Zelle vor jeder Galvanometerablesung wiilren¢ 
30 Sekunden und mit der Stromintensitét, 1.5—2.0 Amp., polarisier 
wurde. 

Um zu zeigen, wie die beiden Messungsreihen mit eimance! 
stimmen, entnehme ich jeder derselben einige Zahlenwerte und stelle 


sie tabellarisch neben einander. 








‘Th 


ug 


lie 








1. Messungsreihe 2. Messungsreihe 


/ e (Volt) se f e (Volt) ad 
dt “af 
206° 1.1264 310 1.1383 
0 .0O0ZUB * O.O0003815" 
389° 1.1093 380° 1.1134 
0.000852 0.000747 
469" 1.0411 174 L.0499 
0.000737 0.000724 
79° 0.9600 575° 0.9767 
0.000853 O.000%94] 
699° O.8576 711 O.S487 


Wie man sieht, sind die Zahlenwerte der zweiten Messungs- 
reihe bis zu 580° etwas grOlser, als diejenigen der ersten Messungsreilhe. 
Wegen des relativ grofsen elektrochemischen Aquivalents des Broms 
sittigt sich die Schmelze in der Umgebung der Anode ziemlich raseh 
mit demselben und wenn man nicht mit kleinen Stromdichten und 
nicht kurze Zeit genug die Zelle polarisiert, so diffundiert das Brom 
zur Kathode hiniiber und bewirkt eine Depolarisation derselben. 
Dadureh lassen sich wahrscheinlich die etwas kleineren Polarisations- 
werte erkliaren, die man in diesem Falle bei den Temperaturen 
unter 560—580" beobachtet, wenn man mit gréfseren Stromdichten 
und nicht kurze Zeit genug die Zelle polarisiert. Ein iihnliches 
Verhalten haben wir schon bei der Elektrolyse des geschmolzenen 
Bromzinks gesehen und wir werden es noch einmal bei der Elek- 
trolyse des geschmolzenen Bromsilbers tretfen. 

Erstarrt vermag das Bromblei bis zu 300°, also 150" unte 
dem Schmelzpunkt, die Elektrizitit zu leiten und die Zelle lilst 
sich noch polarisieren. Aber man erhialt dabei sehr schwankende 
Polarisationswerte, da der Kontakt zwischen den Elektroden und 
dem festen Elektrolyten nicht vollkommen ist. Aus diesem Grunde 
halte ich die Polarisationswerte zwischen 300—400" fiir nicht zu 
verlissig. 

Die Mittelwerte der Polarisation bei der Elektrolyse des Brom- 
vleis bei verschiedenen Temperaturen, die aus den zwei oben mit- 
veteilten Messungsreihen gebildet sind, sind in der Tabelle [V samt 
den daraus berechneten freien Bildungsenergien, gebundenen Energien 
ind Bildungswiirmen verzeichnet. 

Die molekulare Bildungswirme des Brombleis ist von THOMSEN 

18’ C. zu 64.5 Cal. bestimmt worden.' Diese Zahl bezielt 

' Berruevor (Compt. rend. (1878! 86, 628) hat die molekulare Bildungs 


rme des Brombleis zu 72.4 C‘al. bestimmt. bezogen aut Brom bith vgastOrmigen 
4. anorg. Chem. XIX Li 
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sich auf Brom im flissigen Zustande. Fiir die Umrechnung dieser 
Bildungswirme auf héhere Temperaturen werden fir die Berechinyg 
der in der Gleichung (ILI) vorkommenden Gréfsen C, und C, folgend, 
physikalischen Daten benutzt. Fiir die spez. Wirme des Broms 
wurde die von STRECKER zwischen 18—388° bestimmte Za), 
0.0553 benutzt. Fir die hier in Frage kommende Berechnung be; 
den Temperaturen tiber 388° wurde die spez. Wirme des Broms als 


konstant angenommen. 


Tabelle LV. 





dé iti 


[ e (Volt) ke (Cal.) G (Cal.) V (Cal.) A an (Cal.) 


S10 1.13817° o2.151 

0.000850 * 
$20", 1.1282” 51.990 

0.000273" 
46"°' 1.211" 51.6638 

0.000225"! 


iso° «1.1114 51.216 22.330 | 73.546 | 1.824; 71.916 0.4 
0.000782 | | 

fil” 1.0953 50 473 22.726 73.199 1.368 71.918 0.1 
0.000721 | 

10° =—1.O816 49.842 27.375 77.217 1.406 73.877 2.6 
0.000845) 

452° 1.06380 48.984 29.600 78.584 1.450 71.829 7.0 
0.000886 

174° 1.0485 48.087 26.919 75.006 1.494 67.266 9.0 
0.000782 

2 1.0216 47.077 28.285 75.362 1.550 67.205 9.0 
0.000792 

540° 0.9915 45.690 29.597 75.287 1.626 67.121 9.0 
0.000790 

580" 0.9599 44.234 32.547 76.781 
0.000828 

H20°! 0.9268 42.710 36.624 79.334 
0.000890 

650°! 0.9001 41.478 | 38.833 [ 80.311 


» 0.000913 


te 


83.032 


-1 
_ 
bo 
_ 
bo 
Zz 
— 
-1 


Hs” 0.5 

0.000975 | 

TOO"! O.8582 89.317 50.218 89.535 
OOOLL20 

740° O.SO084* | 


Die Verdampfungswirme von 1 g Brom wurde von ANDREWS 
bei 58° gleich 45.6 Grammkalorien, von BerrHEtot und OererR bei 62 


Zustande. Ziehen wir die molekulare Verdampfungswiirme des Broms, 7.4 | 
davon ab, so kommen wir zu der Zahl 65.0 Cal., die sich auf Brom im f 
sigen Zustande bezieht und von der Tuomsen’schen Zahl nicht sehr verschicc 


ist. Ich benutzte die THomsmen’sche Zahl. 
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sjeich 43.7 Grammkal. gefunden. Hier wurde der Mittelwert aus diesen 
»eiden Zahlen 44.6 Grammkal. benutzt, woraus sich die molek. Ver- 
jampfungswirme des Broms zu 44.6 x 160=7.2 Cal. berechnet. 


“ 


8 Die spez. Wiarme des Brombleis ist nach ReGnauir zwischen 
iI i6—100° gleich 0.0533, nach Emruarpr zwischen 190—430° 
? gleich 0.0532. Hier wurde die spez. Wiirme des Brombleis zwischen 
Is | 18—430° und dariiber hinaus als konstant und gleich 0.0532 an- 


venommmen. 

Die latente Schmelzwirme von 1g Bromblei betrigt nach 
hurnnarp?T 12.834Grammkal. Somit ist die molekulare Schmelzwirme 
des Brombleis gleich 12.3 x 366=4.515 Cal. Diese Gréfse wurde 
opst bei der Umrechnung der THomsEn’schen Bildungswiirme aut 
474° beriicksichtigt, da nach meiner Erfahrung das Bromblei schon 
zwischen 460—470° fliissig wird. 

Uber die spez. Wirme und latente Schmelzwiirme des Bleis 
war schon im vorigen Kapitel V die Rede. 

In der 8. Kolumne der Tabelle [V unter Q' sind die mole- 
kularen Bildungswirmen des Brombleies bei verschiedenen Tempe- 
raturen angegeben, wie sie sich mit Hilfe der eben angefiihrten 
6 physikalischen Daten aus der THomsEn’schen Zahl berechnen lassen. 
Unter A sind in dieser Tabelle die von der Atmosphiire ge- 
leisteten Arbeitsbetrige in Kalorien angegeben, die von den aus der 
' Polarisation berechneten Bildungswiirmen Q abgezogen werden 
miissen, um diese mit den Werten Q’ vergleichen zu kénnen. In 
der letzten Kolumne der Tabelle LV sind die Differenzen zwischen 
den Werten Q und Q’, ausgedriickt in Prozenten, verzeichnet: 

Die Tabelle IV zeigt, dals bei 389° und 411° die Werte 
Y—A) und Q bis auf 0.1—0.4°/, iibereinstimmen. Bei 430° ist 
V—A) um 2.6°/, gréfser als Q’. Bei noch héheren Temperaturen 
werden die Abweichungen zwischen Q—A und (© grélser und er- 


reichen 9°/). Wie beim Chlorblei, so auch hier, sind die aus der 

Polarisation und dem Temperaturkoéffizienten derselben berechneten 

Bildungswarmen gréfser, als diejenigen, die sich aus der Umrech- 

nung der THomsen’schen Zahl auf héhere Temperaturen ergeben. 

5 Die schlechte Ubereinstimmung tiber 430° lafst sich wohl dadurch 

erkliren, dafs bei diesen Temperaturen die richtigen Werte der fiir 

dic Berechnung der Gréfsen C, und C, erforderlichen spez. Wiirme 
willie il, 

Der Temperaturkoeffizient der Polarisation bei der Elektrolyse 

des Brombleis unter 474°, also unter dem Schmelzpunkt des Brom- 

li” 
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bleis, betrigt 0.000886; tiber 474°, also tiber dem Schmelpunkt. 
ist derselbe gleich O.000782. Diese Anderung des Temperatur. 
ko@ffizienten entspricht den Forderungen der vy. HELMHOLTz’ sche 
Theorie und ist durch die latente Schmelzwirme des Brom 
bedingt. Die entsprechende Anderung tritt auch in dem Wert 
Bildungswiirme vor. Bei 452°, also fiir das feste Bromblei betrig: 
die Bildungswirme Q 78.584 Cal.: bei 474°, also fiir das flissig, 
Bromblei betrigt dieselbe 75.006 Cal. Die Differenz ist 3.578 Cal. 
gleich, welche Zahl mit der oben angegebenen molekularen Schmelz. 
wirme des Brombleies 4.515 Cal., wenn auch nicht quantitatiy, so 
doch qualitativ iibereinstimmt. 


VII. Jodblei. 

Das Jodblei schmilzt nach CARNELLEY zwischen 380—38s5 
Keim Schmelzen des mir zur Verfiigung gestellten reinsten kiufliche 
Priiparates beobachtete ich reichliche Entwickelung von Joddampt, 
wodureh die Schmelze dunkelviolett gefairbt wurde. Beim Erstarre: 
der Substanz verschwand dann wiederum das freie Jod und die 
Substanz sal wiederum gelb aus. Die Vermutung, dals das Jod- 
blei sich schon beim Schmelzen zersetzt, war durch die Unter- 
suchungen von EHrHarptT! ausgeschlossen, welcher die latent: 
Schmelzwiirme und die spez. Wirme dieser Substanz in der Nihe 
des Schmelzpunktes gemessen hat und welcher sicherlich die Disso- 
ziation des Jodbleis nicht vermifst hitte, wenn das der Fall wire. 
Hingegen lag die Vermutung nahe, dals das von mir benntzt 
Priiparat freies Jod oder vielleicht Bleitetrajodid enthielt, die bein 
Priiparieren nicht sorgfiltig genug entfernt worden waren. us 
diesem Grunde habe ich, dem Vorschlage des Herrn Prof. Loren: 
folzend, ca. 100 g des Jodbleis umgeschmolzen, um das vermeint- 
liche Bleitetrajodid zu zersetzen, und nach dem Erstarren der Sub- 
stanz dieselbe im siedenden Wasser aufgelést und umkrystallisiert. 
Auf diese Weise wurden ca. 50 g reines Jodblei dargestellt unc 
Klektrolyse unterworfen, um die dabei auftretenden Polarisations- 
werte bei verschiedenen emperaturen zu ermitteln. Ich mulst 
mich aber mit der Ausfiihrung nur einer einzigen Messungsr 
begniigen, da auch bei der Elektrolyse des umkrystallisierten |/0«- 
bleis Spuren von Joddampf im Kathodenraum sich zeigten, woc irc! 
die stérenden Depolarisationswirkungen verursacht wurden. 


Wied. Ann. (1885) 24, 215. 
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Die Resultate der Polarisationsmessungen bei der Elektrolyse 


: ; geschmolzenen Jodbleis und die daraus berechneten freien Bil- 

> gsenergien, gebundenen Energien und Bildungswiirmen des Jod- 

: -s sind in der Tabelle V verzeichnet. Aus den schon angefiihrten 
yinden sind diese Zahlen nicht zuverlissig und diirfen nur als 
\nniherungswerte angesehen werden. 


re Tabelle V. 





dé 


e(Volt) £ (Cal.) ; G (Cal) GU (Cal.) A UiCal.)  Ditt 
0.6943 31.995 20.995 92.990 1.356 14.255 14.0° 
0.000672 
0) 0.6779 31.220 18.304 49.524 1.406 43.941 8.6 ,, 
0.000565 
. 150) 0.6662 30.700 21.890 52.590 1.446 43.707 15.6,, 
) 0.000657 
is0° 0.6465 29.792 29.425 59.217 1.506 43.437 26.0,, 
0.000845 
r 80° 0.6041 27.838 28.493 56.331 1.606 42.693 22.0, 
7 0.000770 
e] 0 0.5887 27.128 26.055 53.183 1.646 42.419 17.6, 
0.000687 
clit 580° 0.5681 26.179 26.061 52.240 1.706 42.039 16.0,, 
0.000663 
, 610° 0.5482 25.262 29.541 54.803 
er- 0.000726 
660° 0.5119 23.590 29.795 D3.385 
ate 0.000693 
he 700° 0.4842 22.3138 74.070 96.383 
a 0 001652 
50- 748° 0.4049* 18.659 
vs Die molekulare Bildungswirme des Jodbleis betrigt nach 
ou THomsen bei 18° (C.) 39.8 Cal., bezogen auf festes Jod. Um diese 
= Zahl auf gasférmiges Jod zu reduzieren, miissen wir die molekulare 
_ Schmelz- und Verdampfungswiirme des Jods beriicksichtigen. Die 
| itente Schmelzwiirme von 1 g Jod betriigt nach Favre und SILBER- 
MANN 11.71 g.-cal. Daraus berechnet sich die molekulare Schmelz- 
hy. oe ' . y ° ee 
viirme des Jods zu 2.963 Cal. Die latente Verdampfungswirme von 
yr? 


|g Jod betragt nach Favre und SrLBeRMANN bei der Verdamptungs- 
temperatur (ca, 200°) 23.95 Grammkalorien. Daraus berechnet sich 
ie molekulare Verdampfungswiirme des Jods zu 6.059 Cal. Somit 
ag st die molekulare Bildungswirme des Jodbleis, bezogen aut gas- 
tormiges Jod, 39.8+ 2.963 + 6.059 = 48.8 Cal. gleich.’ 

Um diese Zahl auf héhere Temperaturen umzurechnen, wurden 


un fiir die Berechnung der in der Gleichung (ILl’) vorkommenden 


' Nach Berruecor betriigt dieselbe etwas mehr, niimlich 50.4 Cal., bezogen 


vastOrmiges Jod. 
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Gréfsen C_ und ( folgende physikalische Daten benutzt. Fir (jp 
spez. Wiirme des Jods zwischen 10—100°, also im fliissigen 7). 
stande, wurde die Zahl 0.05412 genommen, die von REGNAULT her. 
rihrt. Zwischen 200—377°, also im gasférmigen Zustande, betrigs 
die spez. Warme des Jods nach SrreckEr 0.0336. 


Die spez. Wirme des Jodbleis ist nach REGNAULT zwischey 
14—100° 0.04267 gleich; zwischen 160—315° betrigt dieselbe nach 
MurHarp?T 0.04303 und tiber 375° 0.0645. 


Die latente Schmelzwirme von 1 g Jodblei ist von Enruarny 
zu 11.5 Grammkalorien bestimmt worden. Daraus berechnet sich, 
die molekulare Schmelzwirme des Jodbleis zu 5.278 Cal. 


Die mit Hilfe dieser physikalischen Daten auf héhere Tem- 
peraturen berechnete THomsEn’sche Bildungswirme ist in der Tabelle V 
unter © verzeichnet. Vergleichen wir diese mit denjenigen Bil- 
dungswirmen, die sich aus der Polarisation bei der Elektrolyse des 
geschmolzenen Jodbleis berechnen lassen, so finden wir enorme Ab- 
weichungen, die 8.6—26"), betragen, indem die aus der Polarisation 
berechneten Bildungswirmen des Jodbleis Q, vermindert um den 
Betrag der fiufseren Arbeit A, gréfser als diejenigen Q erscheinen, 
die aus der Umrechnung der THomsen’schen Zahl aut héhere Tem- 
peraturen sich ergeben. Dieses erklirt sich einerseits dadurch, dats 
wegen der schon oben erwihnten Depolarisation durch den Jod- 
dampf und der dadurch bedingten raschen Erschépfung der Polar- 
sationszelle hier die ersten Ausschlige am Galvanometer benutzt 
wurden, um die Polarisation zu ermitteln, was zu grdéfseren Tem- 
peraturko@ffizienten fihrt, als der Wirklichkeit entspricht. Anderer- 
seits ist es schwierig, ein oxydfreies Jodblei darzustellen, so dal: 
neben der Jodpolarisation vielleicht eine schwache Sauerstoffpolari- 
sation einhergeht. Hierdurch wiirden sich die scheinbar zu grolsen 
Werte der Polarisation und der Temperaturkoéffizienten erkliiren 
lassen, trotzdem dafs in der Schmelze freies Jod vorhanden war. 


VIII. Chlorsilber. 

Das Chlorsilber schmilzt nach RopweEtu bei 450°, nach Car- 

NELLEY zwischen 448—454°. Geschmolzen sieht es dunkelrot aus. 
In der Nahe des Schmelzpunktes verschwindet der dunkle Ton 

die Schmelze sieht klar und orangefarben aus. Unter dem Schm: 

punkt verhilt sich das Chlorsilber wie ein Brei und erst bei 4! 


beginnt die Krystallisation. 











Bei der Elektrolyse des geschmolzenen Chlorsilbers scheidet 
och das metallische Silber test aus und verbreitet sich dendriten- 


, 


artig von der Kathode bis zur Anode. Will man dabei die Polari- 
sation messen, so darf man nicht zu lange elektrolysieren, sonst ent- 
steht ein Kurzschlufs zwischen den Elektroden. Das Chlorsilber, 
das der Elektrolyse einige Zeit unterworfen war, besitzt eine horn- 
artige Konsistenz (Hornsilber), bedeutende Zahigkeit und ist von 
vahlreichen Silberdendriten durchwachsen. Zieht man aus dem noch 
Hiissigen Chlorsilber die Kohlekathode heraus, so wird dabei das 
ganze Netz von Silberdendriten, dessen Maschen dicht mit Chlor- 
silber ausgefiillt sind, herausgeholt. 


Um die Anderungen der freien Energie bei verschiedenen Tem- 
peraturen zu ermitteln, wurden folgende vier Messungsreihen aus- 
getiihrt. 

Fiir die Ausfiihrung der ersten Messungsreihe, die im Schmelz- 
ofen (Fig. 3) geschah, dienten ca. 100 g Chlorsilber. Als Anode wurde 
ein Kohlenstab, als Kathode ein versilberter Kupferstab benutzt. 
Vor jeder Galvanometerablesung wurde der Hauptstrom auf | Mi- 
nute geschlossen, um die Zelle zu polarisieren.’ Die dabei ange- 
wandte Stromstiirke betrug 3.0—3.5 Amp. Um das Ausbreiten der 
Silberdendriten wihrend des wiederholten Polarisierens der Zelle bis 
zur Anode méglichst zu verhindern, tauchten die beiden Elektroden 
nur 2—2?!), cm tief in die Schmelze hinein. Die Kathode reichite 


) 


also in diesem Falle nicht bis zum Boden der Zersetzungszelle, wie 
es bei allen friiheren Polarisationsmessungen der Fall war. Diese 
Anordnung wurde bei allen geschmolzenen Silberhalogenverbindungen 
getrotten. 


Die zweite Messungsreihe wurde genau so wie die erste aus- 
gefiilrt, nur waren die beiden Elektroden aus Kohle. 


Bei der Ausfiihrung der dritten Messungsreihe wurde als Kathode 
ein Silberstab von 3.5 mm Durchmesser und 20 cm Liinge benutzt, 


' Bei der Ausfiihrung dieser Polarisationsmessungen darf man nicht be 

ebig lange Zeit elektrolysieren, um nur eine Metallelektrode zu erzeugen, wie 
bei allen friiheren Halogenverbindungen notwendig war, da, wie schon er- 
wihnt, das Silber sehr rasch anwiichst und in der Zelle sich ausbreitet, wo 
‘urch leicht ein Kurzschlufs der Zelle verursacht werden kann. Ist das Silber 
geschmolzen, so geht man ohne weiteres zu den Polarisationsmessungen 
ver, indem man vor jeder Galvanometerablesung die Zelle méglichst kurze 
Zeit polarisiert. 
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essen Silbergehalt YU.S") betrug. 
Als Anode diente ein Kohlenstab. 
Vor jeder Galvanometerablesung 
wurde die Zelle wihrend 20 bis 
40 Sekunden polarisiert, wobei die 


Stromstirke 2 am 2 Amp. betrug. 
Endlich wurde die elektromo- 
torische Kraft der Kette 


Ag | AgCl] | Cl | C 
fest fi. (yas 


bel verschiedenen ‘Temperaturen 
vemessen. Als Kathode diente da- 
be: der Silberstab. Die Chlorelek- 
trode wurde wie gewéhnlich in der 
Weise hergestellt, dais elektroly- 
tisch gewonnenes Chior mittels emer 
lochtkohle 1th die Schmelze eln- 


veleitet wurde, 


Um zu zeigen, wie die eim- 
zelnen Messungsreihen mit einander 
stimmen, entnehme ich jeder der- 
selben einige Zahlenwerte und stelle 


s1e tabellarisch neben elnander. 


Wie man sieht, ist die Uber- 
einstimmung befriedigend, da die 
grélsten Abweichungen nicht iiber 
2° hinausgehen. Da als Katho- 
deumaterial Kupter, Kohle und Suil- 
ber verwendet wurden, so dart mah 
aus der Ubereinstimmung der ein- 
zelnen Messungsreihen schlielsen, 
dals das Kathodenmaterial die Po- 
larisationswerte nicht beeintiulst, 
wenn es nur keine Verbindungen 
mit dem elektrolytisch abgeschie- 


denen Metall bildet. 


Unter dem Schmelzpunkt leitet 


das Chlorsilber noch, aber be- 
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‘tend schlechter, als im fliissigen Zustande, und die Zelle lifst 


eigen. Dies ist auf den schlechten Kontakt der Elektroden mit 


noch polarisieren, aber die Polarisationswerte fallen, anstatt zu 


dem festen Elektrolyten zuriickzutiihren. 

Die niichstfolgende Tabelle VI enthilt die Mittelwerte der Pola- 
sation bei der Elektrolyse des geschmolzenen Chlorsilbers, die sich 
us den hier mitgetheilten vier Messungsreihen ergeben, samt den 
rraus berechneten freien Bildungsenergien (/), gebundenen Ener- 
sien (@) und Bildungswiirmen (Q). 


Tabelle VI. 





« (Volt) E(Cal.) ee G(Cal.)| Q(Cal.)) AQ’ (Cal)  Vitt 
aft (Cal.) 
1A() O.9LO6 20.981 6.587 27.568 0.7338 28.246—S 1.4 
0.000390 
8() 0.9028 20.802 5.465 26.267 0.753 28.209—S | 2.7 
0.000315 
a0) 0.8965 20.657 4.809 25.466 0.773 28..72—S 3.5 
0.000270 
ay? O.8911 POD3S1 5.025 25.556 0.798 28.185—S . 8.4 
0.000275 
40 O.8856 20.406 3.840 24.246 O.S13 
0.000205 
60 O.8S815 20.311 4.606 24.917 


0.000240 


50 0.576% 20.201 5.700 25.901 
0.000290 

600 0.8709 20.067 5.5382 25.599 
0.000275 

bev 0.8654 19.940 5.555 25.4909 
0.000270 

640 0.8600 19.816 6.521 26.337 
0.00038 10 

660 0.8538 19.6738 8.061 | 27.734 
0.000375 

OY 0.8463 19.500 10.760 30.260 
0.000490 

100 0.8369 19.274 11.994 31.268 
0.000535 

(20 0.8258 19.027 23.795 42.822 
0.001040 

190 0.7946" 18.309 


Die molekulare Bildungswirme des Chlorsilbers ist von ‘THOMSEN 
ind Berragnor bei i8° (C.) tibereinstimmend zu 29.4 Cal. bestimmt 
worden. Um diese Zahl auf héhere Temperaturen umzurechnen, 


wurden folgende physikalische Daten benutzt. 








Die spez. Wiirme des Silbers Die spez. Warme des Chlorsilbers 
nach Le Verrier nach Karyarpt 
Awischen O—260° .. . 0.0565 Zwischen 16—100 . « « 0,09109 


0.0750 i 160—S80" O.O9781 





260—660' 
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Die spez. Wirme des Chlorsilbers ist bei héheren Tempera. 
turen als 380° nicht bekannt. Hier wurde dieselbe gleich 0.0987) 
gesetzt, in Wirklichkeit ist sie aber fiir das fliissige Chlorsi|}e, 
zweifellos bedeutend grélser. Ebenso ist die latente Schmelzwiirme 
des Chlorsilbers nicht bekannt. Von der spez. Warme des gas. 
firmigen Chlors war schon friiher die Rede. 


Die Resultate der Umrechnung der THomMsEN-BERTHELO?’ sche), 
Bildungswiirme des Chlorsilbers auf héhere Temperaturen sind ip 
der Tabelle VI unter Q’ verzeichnet. Vergleichen wir diese Bildungs. 
wirmen ( mit denjenigen (, die sich aus der Polarisation bei der 
Klektrolyse des geschmolzenen Chlorsilbers berechnen lassen und 
die zum Vergleich um den Betrag der fufseren Arbeit 4 [4 hier 


RT 


gleich } vermindert werden miissen, so finden wir ganz bedeu- 


tende Abweichungen, die 1.4—3.5 Cal. betragen (siehe Tabelle V1). 
Beriicksichtigt man aber, dafs die molekulare Schmelzwirme des 
Chlorsilbers S samt dem Fehler, der durch die Annahme der Konstanz 
der spez. Wiirme des Chlorsilbers tiber 380° hinaus begangen ist, 
wenigstens 1.5 Cal. ausmachen, so darf man wohl schliefsen, dats 
die Ubereinstimmung zwischen den Werten Q und @’ bis auf einige 
Prozent erreicht ist. Aufserdem miifste man beriicksichtigen, dats 
das feste Chlorsilber,! wie auch die anderen Halogenverbindungen 
des Silbers, in verschiedenen Modifikationen existieren. Die Berr- 
THELOT-THOMSEN’sche Bildungswirme bezieht sich wahrscheinlich 
auf krystallinisches Chlorsilber und wird daher wohl etwas kleiner 


bezogen auf amorphes oder hornartiges Chlorsilber. 


IX. Bromsilber, 

Die Ermittelung der Anderungen der freien Energie des ge- 
schmolzenen Bromsilbers geschah in der iiblichen Weise. Es wurce 
die bei der Elektrolyse des geschmolzenen Bromsilbers auftrete: 
Polarisation in zwei Versuchen verfolgt, die mit einem und demselbe 
Zersetzungsrohr im Schmelzofen ausgefiihrt wurden. Als Kathoce 
diente in beiden Fallen der Silberstab, als Anode ein Kohilen- 
stab. Im ersten Falle wurde die Zelle vor jeder Galvanometera)- 
lesung wihrend 1 Min., im zweiten wihrend 30 Sek. polarisiert. |) 


Sras, Compt. rend. 73, 998, und Ann. Chem. Phys. |5) 3, 289. 
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jabei angewandte Stromstirke betrug in beiden Fallen 1.5—2.0 Amp. 
Minige Zahlenwerte sind jeder von den beiden auf diese Weise 





erhaltenen Messungsreihen entnommen und in der niichsten Tabelle 
neben einander gestellt. 


Wie die Tabelle zeigt, ist die Ubereinstimmung zwischen den 
beiden Messungsreihen bis zu 700” betfriedigend. Uber 700" kommen 
schon bedeutende Abweichungen vor, was auch bei den friiheren 
Substanzen immer beobachtet wurde. 





1. Messungsreihe 2. Messungsreihe 
2 dé ’ ds 
an & Oo 
t e (Volt) Ty (Volt) di 
430° O.8195 430° 0.8222 
0.000435 0.000600 
470° 0 8021 470° 0.7982 
0.000472 0.000400 
523° 0.7771 524° 0.7766 
0.000444 0.000456 
580° 0.7518 | 572° 0.7547 
0.000514 0.000412 
630° 0.7261 629° 0.7312 
0.000766 O.0OLLTY 


700° 0.6725 114° 0.6310 


Das Bromsilber schmilzt nach CaRNELLEY zwischen 422 —432". 
Ks leitet die Elektrizitit bis zu 300° hinunter ziemlich gut, unter 
300° scheint es nicht mehr zu leiten. Die Zelle liitst sich auch 
bis zu dieser Temperatur polarisieren, aber man erhiilt dabei keine 
regelmiilsigen Werte fiir die Polarisation, da es schwierig ist, einen 
guten Kontakt zwischen dem festen Elektrolyten und den Klektroden 


herzustellen. 


In der niachstfolgenden Tabelle VII sind die Mittelwerte der 
Polarisation bei der Elektrolyse des geschmolzenen Bromsilbers, die 
sich aus den hier mitgeteilten zwei Messungsreihen berechnen lassen, 
enthalten. Ebenda sind die aus der Polarisation bereclineten freien 
ildungsenergien, gebundenen Energien und Bildungswirmen des 


B 
B 


romsilbers bei verschiedenen Temperaturen verzeiclinet. 
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Tabelle VIL. 





Volt) (Cal) ; G(CabL) OU (Cal) A / (Cal.) D 
di 

{ pS1?9 IS.7320 7.228 25.958 O413 25.201 ‘4 
0.000440 

*t) SO4] 1s 527 Fs) 756 25 283 0) 733 25 17 ; 
0.000400 : 

si L796) 18.4 7.287 25.630 0.753 25.145 () "7 
0.000420 

Od 0.7877 18.14% S.1L93 26.342 0.773 25.117 + ().459 
0. O0OO460 

ai 0.7785 17.937 7.674 25 611 0.793 25.084 9 
0.000420 

40 OTTO! 17.744 S898 26.642 O.8S13 25.061 +U.768 
0.000475 

Ht) O.7H0 17.025 S.445 25.970 O.833 25.0338 (if 
0.000440 

ys) O7T518 17.322 S45] 95.7738 O.853 P5005 085 
Oo. QOO430 

HOO O.7452 17.124 9.856 26.980 0.878 24.977 1.1 
0 OOO490 

20° 0.7334 16.898 11.625 28.523 
O.000565 

| 0.72] 16.638 L3.358 29 G96 
0.000685 

HHO O.7004 L6.540 14.296 30,641 
0.000665 

Tt O.HO8) 16.039 27.118 13.157 
O.OOLLZ35 

(00) hH714 15.470 
O.00590T7 

0.40%] 11.538 


Die molekulare Bildungswirme des Bromsilbers betragt nach 
CHoMsEN ber 18° C. 22.7 Cal., bezogen auf fliissiges Brom.  Be- 
viehen Wir’ dieselbe aul gastOrmiges Brom, SO kommen wir ZU der Zab 


22.74+3.6 (Verdampfungswiirme von 1 g Atom Brom) = 26.8 Ca 
welche von der Bertruevor’schen Zahl (26.7 Cal.) nicht sehr ver- 
schieden ist. 

Die fiir die Umrechnung der THomsen’schen Bildungswirme 
héhere Temperaturen erforderlichen spez. Wirmen des Silbers und 
des Broms sind schon frither mitgeteilt. Die spez. Warme des 
Bromsilbers ist von Rr@nautt zwischen 16—100° zu 0.07391 be- 
stimmt worden. Bei héheren Temperaturen ist dieselbe nicht 
bekannt. Ebenso ist die latente Schmelzwiirme des Bromsilbers 
nicht bekannt. Bei der hier in Frage kommenden Umrechnung wurde 
die latente Schmelzwirme des Bromsilbers vernachlissigt und 


spez. Wiirme desselben zwischen 100—600° gleich 0.07391 gese' 


Die aut hoéhere ‘Temperaturen umgerechneten Bildungswitrl 


sind in der Tabelle VII unter QO angegeben. Der Vergleich di 










MHD 


denjenigen Bildungswirmen ©, die sich aus der Polarisation 
herechnen lassen, weist von 440—600" eine iiberraschende Uber- 
einstimmung auf, Die Differenzen (Q—A)—Q’, die in der letzten 
Kolumne der Tabelle in Bruchteilen von 1 Cal. verzeichnet sind, 


= 


erscheinen sehr klein, indem ((Q—4A) bald grélser, bald kleiner ist, 
ais O. Wenn die Polarisationswerte bei der Elektrolyse des ge- 
” --hmolzenen Bromsilbers richtig bestimmt sind, so muls man aus 
jer guten Ubereinstimmung zwischen (Q—A) uud @ schlielsen, dafs 
die Bildungswarme des Bromsilbers von der Temperatur fast unab- 
hiingig ist, sonst miilste eine bedeutende Abweichung statttinden, 
bedingt durch den Fehler, der durch die Vernachlissigung der 
latenten Schmelzwirme des Bromsilbers und die Annahme der Kon- 
stanz der spez. Wairme desselben bei der hier in Frage kommenden 
(miinderung begangen ist. Die aus der Polarisation berechnete 
Bildungswirme Q ist auch in dem ‘Temperaturintervall 440—600" 
beinahe konstant, was dadurch bedingt ist, dafs der Temperatur- 


—p~e_s . . de\ . es r . } 
kotffizient der Polarisation | j,) im erwihnten ‘Temperaturintervall 


um einen konstanten Wert schwankt. Nimmt man fiir den 
Temperaturkoéffizienten in dem emperaturintervall 440—600° den 
Mittelwert und berechnet man mit diesem die Bildungswiirmen ( 
bei betreffenden Temperaturen, so erscheint die Bildungswiirme 
absolut konstant. 


X. Jodsilber. 

Das Jodsilber schmilzt nach CarRNELLEY zwischen 527—530°, 
nach meiner Erfahrung in der Gegend von 550°. Erstarrt leitet 
es die Elektrizitét bis zu 300°. Bei noch tieferen Temperaturen 
scheint die Leitfahigkeit sehr klein zu sein. 

Um die Polarisation, die bei der Elektrolyse des geschmolzenen 
und festen Jodsilbers! auftritt, zu ermitteln, wurde nur eine einzige 
Messungsreihe in iiblicher Weise ausgefiihrt. Als Kathode diente 
dabei ein Silberstab, als Anode ein Kohlenstab. Vor jeder Galva- 
nometerablesung wurde der Hauptstrom auf 30—40 Sekunden ge- 
schlossen, um die Zelle zu polarisieren. Die Stromstirke betrug 
dabei 1.5—2.0 Amp. Die Polarisationsmessung wurde bis zu 320 
hinunter verfolgt. Obwohl unter 550° der Elektrolyt schon fest 
war, polarisierte sich die Zelle und die Polarisationswerte lielsen 


' Der Zerfall des Jodsilbers in seine Bestandteile liels sich beim Erhitzen 
nicht bemerken. 
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sich sehr gut bestimmen, im Gegensatz zu den anderen Polarisa. 
tionszellen mit festen Elektrolyten. 

Die auf diese Weise gewonnenen Polarisationswerte samt dey 
daraus berechneten freien Bildungsenergien, gebundenen Energie, 
und Bildungswairmen des Jodsilbers sind in der niachstfolgendey 
Tabelle VIII angegeben. 


Tabelle VIII. 





‘ ‘} 
e (Volt) £& (Cal.) 7 G (Cai.) QG(Cal.) A VY’ (Cal.) Ly 

20) 0.6189 14.260 6.145 20.408 0.593 17.954 18 
0.000450 

le 0.6054 13.949 6.603 20.552 0.623 17.919 +9) 
0.000460 

sO) O.5D916 13.6531 6.605 20.236 0.653 {7.884 1.7 
0.000439 

10 O.5TS5 13.329 5.1938 18.522 0.683 17.849 + (4) 
0.00038380 

0! O.5719 13.177 4.584 17.761 0.703 17.830 0.8 
0.000288 . 

160) O.56384 12.981) 5.067 |' 18.048 0.733 17.791 —().5 
0.000300 

O10 0.5514 12.705 4.849 17.554 0.773 17.744 0.9 
0.000260 

mi 05436 12.525 4.256 16.781 0.803 17.709 —1.7 
O.0002380 

50 0.5390 12.419 4.741 17.160 0.823 17.686 1.3 
0.000250 

S80" =O.5815 12.246 3.341 15.587 0.853 17.651 -2.9 
0.000170 

20) O.5247 12.089 3.848 15.937 
0.000187 

H50 O19] 11.961 4.041 16.002 
0.000190 

H80° O.5134 11.829 4.392 16.221 
0.000200 

T1O O.5074 11.691 9.513 21.204 
0.000420 | 

7405 0.4945 11.401 


Die molekulare Bildungswirme des Jodsilbers betrigt nach 
(HoOMSEN bei 18°C. 13.8 Cal., bezogen auf festes Jod. Auf gastor- 
miges Jod umgerechnet ist dieselbe 18.3 Cal. Brrruetor! hat die 
molekulare Bildungswiirme des Jodsilbers zu 19.2 Cal. bestimmt, 
bezogen auf gasférmiges Jod. Ubrigens schwankt dieselbe in weiten 
Grenzen fiir verschiedene allotrope Modifikationen des festen Jod- 
silbers.2- Zum Vergleich mit den aus der Polarisation berechneten 
Bildungswiirmen des Jodsilbers wurde hier die THomseEn’sche Zali! 


Compt. rend. (1878) S86, 628. 


Siehe auch Berruetor, Ann. Chem. 5) 29, 241. 
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verwendet. Um diese auf héhere Temperaturen umzurechnen, wurde 






































‘- 

y die spezifische Warme des Jodsilbers zwischen 16—136° die 
n Zah| 0.05729, zwischen 136—264° die. Zahl 0.0577 verwendet, 
n welche beide von Bretuatr und Romanese herriihren. Bei noch 
7 hoheren Temperaturen ist die spez. Wirme des Jodsilbers nicht 


hekannt. Die latente Schmelzwirme des Jodsilbers ist auch bis 
etzt noch nicht bestimmt worden. Die spez. Wiirmen des Silbers 


é 


; 


and des Jodes sind schon friiher mitgeteilt. 


Die von THomsEen bestimmte Bildungswirme des Jodsilbers, 
umgerechnet auf héhere Temperaturen (auf 320—580"), ist in der 
Tabelle VIII unter Q verzeichnet. Aus dem Vergleich der Bildungs- 
wirmen des Jodsilbers Q, welche sich aus der Polarisation und dem 
Temperaturkoéffizienten derselben berechnen lassen, vermindert um 
den Betrag der fiufseren Arbeit 4, mit den Bildungswiirmen ( er- 
) siebt sich eine befriedigende Ubereinstimmung. Von 880—3820° 

hinunter sind die Werte (Q—A) um 1.7—2.0 Cal. grélser, als die 
Werte Q’. Wahrscheinlich stellt die Differenz 1.7—2.0 Cal. die 
Wiirmeténung dar, die mit irgend welcher allotropen Umwandlung ' 
des Jodsilbers im obigen Temperaturintervall verbunden ist und die 
bei der Umrechnung der THomseEn’schen Bildungswirme auf héhere 
Temperaturen nicht beriicksichtigt werden konnte. Wenn jede 
A\geregatszustandsinderung, sei es der Elektrode, sei es des Elek- 


1? 


. r aa ar 2 ( . 
trolyten, in der Anderung des Temperaturkoéftizienten ) sich be- 


( 
merkbar machen mufs, so muls es auch jede allotrope Zustands- 
inderung. Dadurch liefse sich die Steigerung des Temperaturkoét- 


’ ad } . ) . . rr 
tizienten (aa) in dem Temperaturintervalle 410—450° (siehe Tabelle 


VIII) wohl erklaren. Von 380—500° hinauf ist die Ubereinstim- 
mung zwischen den Werten (Q—A) und Y@ am besten. Der Unter- 
schied betrigt in diesem Temperaturintervalle 0.0—0.9 Cal. Von 
200—580° hinauf sind die Werte (Q—A) um 1.7—2.9 Cal. kleiner, 
als die Werte Q’. Dies erklirt sich gewils hauptsiichlich dadurch, 
dais bei der Umrechnung der THomsen’schen Bildungswiirme auf 
diese Temperaturen die latente Schmelzwirme des Jodsilbers nicht 
veriicksichtigt werden konnte. Dann aber betrigt wahrscheinlich 


die spez. Wirme des Jodsilbers tiber 500" hinaus mehr als 0.0577. 


' Uber die allotropen Zustiinde des Jodsilbers und seine Umwandlung 
‘emperaturen siehe Ostwatp’s Allg. Chemie (2. Aufl.) 2, 424 (IIL. Teil). 








268 


Bei 550°, also beim Schmelzpunkt des Jodsilbers, berec! 
sich die molekulare Bildungswirme desselben Q zu 17.160 Cal., be; 
580°, also tiber dem Schmelzpunkt, zu 15.587. Die Diff 
1.578 Cal. sollte anniiherungsweise der molekularen Schmelzw: 


(es Jodsilbers entsprechen. 


XI. Messung von Ketten des Daniell-Typus und Diskussion 

der erhaltenen Resultate. 

Tragen wir die Temperaturen als Abscissen und die entsprechen- 
den Polarisationswerte als Ordinaten ein, so erhalten wir 8 Kuryep,. 
die den Verlauf der Anderungen der freien Energie der entsprechen- 
den chemischen Systeme mit der Temperatur darstellen. Diese 
8 Kurven sind in Fig. 5 verzeichnet. Alle diese Kurven verlautey 
) dé 


apt | entspre- 


bis zu 600—700° fast geradlinig, der Formel «= i? 
( 


di 


f 


chend konst.}. Mit steigender Temperatur (iiber 600 — 700 
| 


4 ; ; , , dé Bia, 
hinaus) kriimmen sie sich gegen die Abscissenaxe [p= ft) und 
. | 


desto stiirker, je niher man dem Siedepunkt der entsprechenden Sub- 
stanz kommt. Am stirksten gekriimmt erscheinen die Kurven des 
Chlorzinks, welches zwischen 730—732° siedet, und des Bromzinks, 
dessen Siedepunkt zwischen 670—680° legt. Bis itiber 700° ver- 
laufen fast geradlinig die Kurven der Halogenverbindungen des bleis 
und des Silbers, welche einen bedeutend héheren Siedepunkt be- 
sitzen, als die Halogenverbindungen des Zinks. 


Angenommen, dafs der Verlauf dieser Kurven in der Nihe von 
700° und dariiber hinaus den thatsiichlichen Verlauf der Polarisation 
bei diesen ‘'emperaturen darstellt, kénnte man schlielsen, dais de 
Nullpunkt der Polarisation etwas iiber dem Siedepunkt der lier 
untersuchten Substanzen liegt. Es ist aber nicht médglich, «dv 
‘Temperatur zu berechnen, bei der dieser wichtige Punkt hegt, da 
aus den hier mitgeteilten Beobachtungen keine regelmifsige A)- 


¥ ‘ ial dé x 
hiingigkeit des Temperaturkoéffizienten iy 
( 


der Nihe von 700° und dariiber hinaus folgt. 


von der Temperatu: 


Aus der Figur 5 sieht man, dafs die Kurve II in der Gegend 
von 520° die Kurve III schneidet. Bei dieser Temperatur ist a'so 
die Polarisation des Bromzinks gleich derjenigen des Chlorbles. 


\us der Tabelle Ll finden wir durch Interpolation fiir die erstere 
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» Wert 1.228 Volt, fiir die zweite folgt aus der Tabelle LI] der 
ei Wert 1.229 Volt. Unter 520° ist die Polarisation des Bromzinks 
-yofser, als diejenige des Chlorbleis, iiber 520° ist sie kleiner. 
isbenso schneiden sich die Kurven LV (PbBr,) und VI (AgCl) und 
V (PbJ,) und VIIT (Ag.]). 


eo _ 9 90 6) 50 S00 2) 9 Gl 9 ee’ 9 10 60 30 108 20 4 























Vergleichen wir die Ordinatenabstiinde zwischen den Kurven | 
ZnCl,) und IIL (PbCl,) einerseits und zwischen den Kurven I] 
ZuBr,) und TV (PbBr,) andererseits, so finden wir, dals diese sehr 
wenig von einander verschieden sind. Die ersteren  betragen 
(.25—0.26 Volt, die letzteren 0.21—0.23 Volt. Daraus folgt, dats 
die Anderung der freien Energie, bedingt durch die Substitution 
zweier elektropositiver Elemente durch einander, beinahe unabhiingig 
davon ist, mit welchem elektronegativen Element diese verbunden 
sind. Dasselbe gilt auch in Bezug auf die Anderung der freien 
Knergie, bedingt durch die Substitution zweier elektronegative: 
tlemente durch einander. Denn die Ordinatenabstiinde zwischen den 
Kurven I (ZnCl,) und II (ZnBr?) betragen 0.25—0.28 Volt, zwischen 

Kurven II] (PbC I, 9) und IV (PbBr a) | ),22—0.23 Volt, zwischen 
den Kurven VI (A gC) und VII (AgBr) 0.11—0.13 Volt, zwischen 

Kurven IV (PbBr,) und V (PbJ,) 0.40—0.38 Volt und endlich 
éwischen den Kurven VII (AgBr) und VIII (AgJ) 0.24—0.22 Volt. 


Z4. anorg. Chem. XIX. 1s 
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In dieser Hinsicht besteht also auch eine Analogie zwischen dey 
Wiirmeténung und der Anderung der freien Energie, da die Ko 
stanz der Substitutionswirmen zweier elektropositiver oder elektro. 
negativer Elemente durch einander eine schon alt bekannte That. 
sache der Thermochemie bildet. 

In Bezug auf die obigen Differenzen war es nun interessant 
zu untersuchen, ob die galvanischen Elemente, die aus zwei ge. 
schmolzenen Elektrolyten mit gleichem Anion zusammengeste||t 
sind, eine elektromotorische Kraft besitzen, die der Differenz dey 
Polarisationen dieser Elektrolyte gleich ist. Es wurden dabej 
folgende Ketten nach dem Typus des Daniellelementes untersucht. 


1. Zn | ZnCl, | PbCl, | Pb. 
fl. fl. 


fl. fl. 
2. Zn | ZnBr, | PbBr, | Pb. 
fl. fl. fi. fl. 


Um einerseits die Anwendung von Diaphragmen zu vermeiden 
und andererseits die gegenseitige Diffusion der beiden geschmolzenen 
Elektrolyte méglichst zu verhindern, wurde bei der Zusammen- 


ne — 


B 


haa 


a 


B 























Fig. 6. 


stellung dieser Ketten nach dem Vorschlage des Herrn Prof. Lorenz 
eine Anordnung getroffen, die derjenigen dhnlich ist, die von Lasi 
Mituer in der schon in der Einleitung zitierten Arbeit verwence' 











wurde. Es wurden nimlich ein relativ breites cylindrisches Rohr 

and ein bedeutend engeres, an einem Ende U-firmig gebogenes 

Rohr — beide aus schwer schmelzbarem Glase — benutzt. Fig. 6 
et diese Anordnung. 


Das breite Rohr A war 26 cm lang und von 2.6 cm innerem 
Durchmesser. In dieses Rohr kam immer der Elektrolyt mit 
kleinerem spez. Gewicht hinein. Am Boden desselben befand sich 
das betreffende Metall. Die Réhre B war ca. 35 cm lang und yon 
0.8 em innerem Durchmesser. Der kiirzere Schenkel dieser Réhre 
war am Ende etwas verjiingt, um die Beriihrungstliiche der beiden 
Elektrolyten méglichst zu vermindern. In diese Rébre wurde immer 
der Ektrolyt mit gréfserem spez. Gewicht samt dem _ betreffenden 
Metall hineingebracht. Die Réhre B wurde nun jedesmal nur so 
tief in die Réhre A hineingetaucht, dafs der kiirzere Schenkel der- 
selben gerade unter einer diinnen Schicht des leichteren Elektro- 
lyten der Réhre 4 sich befand. Die beiden Elektroden waren aus 
Kohle und tauchten in die betreffenden Metallreguli. Das Pyrometer 
befand sich im breiteren Rohr. Das auf diese Weise zusammen- 
gestellte Element befand sich in einem Sandbade, welches im 
Schmelzofen (Fig. 3) erhitzt wurde. 


Die Messungen solcher Elemente gestalten sich, wie oben be- 
schrieben. Der Ausschlag am Galvanometer war konstant und 
konnte kommutiert werden. Aus diesem Grunde darf man die 
Melsresultate wenigstens bis zu 0.01 Volt fiir genau halten. Die 
elektromotorischen Krifte der beiden oben erwihnten Elemente sind 
neben den entsprechenden Differenzen der Polarisation in den zwei 
unten folgenden Tabellen angegeben. Das Chlor- und Bromzink 
befanden sich im breiten Rohr A und wurden selbstverstindlich 
elektrolytisch entwiissert, ehe sie fiir die Zusammenstellung der 
entsprechenden Ketten verwendet wurden. 


(Siehe die Tabellen auf folgender Seite.) 


In diesen Tabellen sind in der zweiten Kolumne die beobachteten 
elektromotorischen Krifte, in der dritten die entsprechenden Polari- 


sationsdifferenzen, die durch Interpolation aus den Tabellen 1 und 
il bezw. IL und IV gebildet sind, angefiihrt. Die Temperaturen 
sind in der ersten Kolumne unter ¢ verzeichnet. 
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Kette 1: Kette 2: 
Zn | ZnCl, | PbCl, | Pb Zn | Znbr, | PbBr, | Pb 
e (Volt) e (Volt) F e (Volt) e (Volt 


beobachtet berechnet beobachtet berechn. 


Hi O.25355 

7s O.2553 

{28° 0.2353 -— 434° 0.2286 + 0.227) 
145 0.24605 450” 0.2282 + U.2285 
468 0.2448 0.2599 483° 0.2127 +-0.227 
488 0.2547 0.2611 508° 0.2083 +0.2231 
HOS? 0.2667 0.2625 553° 0.2038 +0.2114 
A299 0.2649 0.2631 598" 0.1961 +O.1675 
53° 0.2600 0.2668 632° 0.1861 +O0.0T7TS°* 
58] 0.2622 0.2675 | 663° 0.1640 — (0.0087 " 
618° 0.2465 0.2598 | 673° 0.1418 — 0.0291 
643° 0.2562 0.2472 | 678° 0.0501 * 
668! 0.2521 0.2334 681° 0.0383 * 
H88 0.2443 0.2137 


Die erste Tabelle zeigt eine ganz gute Ubereinstimmung 
zwischen der gemessenen elektromotorischen Kraft der Kette: 
Zn | ZnCl, | PbCl, | Pb und der Difterenz der entsprechenden Polari- 
sationen. Wie man sieht, ist die elektromotorische Kraft diese 
Kette beinahe von der Temperatur unabhiingig. In einer thermo- 
dynamischen Untersuchung der Polarisationserscheinungen hat Jann’ 
darauf hingewiesen, dals bei Schwermetallsalzen starker Sauerstoti- 
siuren die anodische Polarisation von der Zusammensetzung des 
Anions unabhiingig sein mufs. Subtrahiert man die Polarisation do 
Schwermetallsalze derselben Siiure von einander, so heben sich dv 
anodischen Sauerstoffpolarisationen heraus und man_ erhilt 
Differenz der kathodischen Polarisationen, d. h. die elektromotoris: 
Kraft der aus den betreffenden Metallen und Lésungen gebildeten 
Klemente. Die Differenz der Polarisationen zweier dasselbe Am 


4ertschr. phys. Chem. (1895 16, 45. 








thaltenden geschmolzenen Salze ist. wie man sieht, ebentalls 
‘ch der elektromotorischen Kraft der aus diesen und den be- 
ffenden Metallen zusammengestellten Kette. Die anodischen Chlor- 
Jarisationen heben sich also bei geschmolzenem Chlorzink und 
( hlorblel thatsiichlich heraus. 


Aus der zweiten Tabelle folgt, dafs die Ubereinstimmung zwischen 
r elektromotorischen Kraft der Kette: Zn | ZnBr, | PbBr, | Pb 
und der Ditterenz der entsprechenden Polarisationen nur zwische t} 
134-598” befriedigend ist. Uber 593° hinaus kommen schon ganz 
enorme Abweichungen vor, welche wahrscheinlich darauf zuriickzu- 
fiihren sind, dafs die bei der Elektrolyse des geschmolzenen Brom- 
zinks zwischen 590—670° auftretende Polarisation zu niedrig gefunden 
ist. Die elektromotorische Kraft der Kette Zn | ZnBr, , PbBr, | Pb 
fullt mit steigender Temperatur immer stiirker und stiirker ab. Be 
681° betragt sie nur noch 0.038 Volt, welcher Wert iibrigens etwas 
zweifelhaft erscheint, da bei 681° eine heftige Verdampfung des 
Bromzinks stattfand, wodurch die Messungen stark beeintriichtigt 
wurden. Dieser Umstand verhinderte auch, den Nullpunkt der elek- 
tromotorischen Kraft dieser Kette, also den Gleichgewichtszustand 
der betreffenden Reaktion zu erreichen. 


Die Werte der elektromot. Kraft der Kette: Zn ZnuBr, PbBr, Pb 
kann man nach dem Verfahren von JAun! dazu benutzen, um 
die richtigeren Werte der Polarisation bei der Elektrolyse des ge- 
schmolzenen Bromzinks zwischen 590—670" zu erhalten. Ange- 
nommen, dals die Polarisation des Brombleis 1m obigen emperatur- 
intervalle bis auf 0.02—0.03 Volt genau gemessen ist, welche 
Annahme erstens aus der befriedigenden Ubereinstimmung der 
Messungen mit der v. Hetmuourz’schen Formel, zweitens aus dem 
ganzen Gange der Messungen berechtigt erscheint, braucht man nur 
zu den Polarisationen des Brombleis zwischen 590—670° die in 
diesem ‘Temperaturintervall beobachteten W erte der elektromotorischen 
Kraft der Kette: Zn | ZuBr, | PbBr, | Pb zu addieren, um bis auf 
eimlge Hunderstel Volt richtige Werte der Polarisation des Brom- 
inks zu erhalten. Die auf diese Weise erhaltenen Polarisations- 
werte sind samt den entsprechenden Temperaturkoéftizienten in der 
‘olgenden Tabelle angegeben. 


' ZLeitschr. phys. Chem, (1898) 26, 385. 

















" dé 
f e (Volt) di 
O80" 1.1585 
0.001057 
610 1.1268 
0.001140 
H30" 1.1040 
0.001530 
H50" 1.0734 
0.002155 
iH 70" 1.03038 


Diese Werte fiir Polarisation des Bromzinks und den Temperatur- 
koffizienten derselben sind anstatt derjenigen zu verwenden, die in 
der Tabelle IL mit Sternchen (*) versehen sind. Mit Hilfe dieser 
Werte ist auch der zwischen 580—670° legende Teil der Kurve |) 
(Zubr,) aufgezeichnet. Da die Werte der elektromotorischen Kraft 
der Kette: Zn | ZnBr, | PbBr, | Pb zwischen 4830—590° ungefihr 
mit den entsprechenden Polarisationsdifferenzen stimmen, so darf 
man wohl daraus schliefsen, dafs die Polarisation des Bromzinks 
in diesem Temperaturintervall richtig gemessen ist.' 

Zum Schlufs dieser Abhandlung seien noch die Temperatur- 
ko@ftizienten und die Wiirmeténungen besprochen. Beim Vergleich 
der Temperaturkoéffizienten der hier untersuchten Halogenver- 
bindungen stellt es sich heraus, dafs diese fiir alle gleichwertigen 
Verbindungen sehr wenig von einander verschieden sind. Dabei 
erscheinen die emperaturkoeffizienten der Bromide etwas grdlser, 
als diejenigen der Chloride. Am kleinsten sind die Temperatur- 
koeffizienten der Jodide. Aulserdem erscheinen die Temperatur- 
koeftizienten der zweiwertigen Verbindungen beinahe doppelt so 
grols, wie die Temperaturkoeftizienten der einwertigen Verbindungen. 
Dies soll die folgende Tabelle, in der die Temperaturkoeffizienten 
neben einander angefiihrt sind, versinnlichen. 

Diese Tabelle zeigt, dafs die Temperaturkoéffizienten des Chlor- 
zinks und des Chlorbleis zwischen 400—580° beinahe identisch sind. 
Uber 580° wiichst der Temperaturkoéffizient des Chlorzinks mit 
steigender ‘‘emperatur bedeutend rascher an, als der Temperatur- 


koéfttizient des Chlorbleis. 


Aus demselben Grunde diirfen die Polarisationswerte des Chlorzinks 


zwischen 628—688° als richtig angenommen werden, obwohl diese in der ‘Ta 


by lle | mit Sternchen versehen sind. 
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Der Temperaturko(ftizient des Chlorsilbers bildet dagegey 
nahe die Hilfte von dem Temperaturkoéffizienten des Chlorbleis jy 
dem ganzen ‘Temperaturintervall 460—720°. Ein ahnliches Ver. 
halten weisen auch die Temperaturkoéffizienten der Bromide yf 
Von 390— 4580" stimmen die Temperaturkoéffizienten des Bromzink: 
und des brombleis ungefihr tiberein. Von 480—650” steigt de 
Temperaturko@tftizient des ersteren mit steigender Temperatur ziem| ic} 
rasch an, der Temperaturkoéffizient des zweiten ziemlich langsam 
Der ‘Temperaturkoéffizient des Bromsilbers ist wiederum ungefiibr 
der Hilftte des Temperaturkoéffizienten des Brombleis (von 440—600) 
vleach. Dasselbe finden wir beim Vergleich der Temperaturkoét- 
tizienten des Jodbleis und des Jodsilbers. Ubrigens betragen von 530 
bis 710° die Temperaturkoéffizienten des Jodsilbers bedeutend weniger 
als die Hialfte von den ‘Temperaturkoéffizienten des Jodbleis. Die 
etzteren sind aber ganz sicher zu grofs gefunden, was schon oben 


hetont wurde. 


Kiirzlich ist eine Abhandlung von BopLAnpER! erschienen, in 
welcher der Versuch gemacht wird, den Zusammenhang zwischen 
der Bildungwirme und der Léslichkeit der Elektrolyte festzustellen. 
BopLANpDER berechnet niimlich die Léslichkeit eines Elektrolyten 
aus seiner Zersetzungsspannuung, indem er die bekannte NErRnsv’ sche 
Potentialformel zur Hilfe nimmt. Wenn die aus der Zersetzungs- 
spannung berechnete Léshchkeit mit der thatsichlich beobachteten 
libereinstimmt, so ist die treie Bildungsenergie des_betretienden 
Klektrolyten nicht von seiner Bildungswiirme verschieden. Wenn 
zwischen der berechneten und beobachteten Léslichkeit Differenzen 
vorkommen, so fihrt BopLANDEeR diese auf den Temperaturkoétti- 
zienten zuriick, welchen er auch fiir einige Jodide berechnet. Au 
seinen Untersuchungen zieht BopLANDER den Schlufs, dafs die bro 


f 


mide einen grélseren Temperaturkoéffizienten besitzen miissen als 
die Chloride. Der kleinste Temperaturkoéffizient soll den Jodide 
zukommen. Diesen Schlufs BopnAnpers, der sich auf die Tem- 


peraturkoéffizienten bei gewéhnlicher Temperatur bezieht, kann man 
auch auf die Temperaturkoéffizienten bei hohen Temperaturen iiber- 
tragen.* 


SS Reed 


| Zeitschr phys. Chem. (1898) Be, 55. 
? Ich fiibre die von Boptinper berechneten Werte des Temperaturko: 
zienten fiir Jodblei und Jodsilber nicht an, da diese sich auf gewéhnliche | 


peratur beziehen und mit den meinigen nicht ohne weiteres vergleichbar sinc 











Im Sinne der v. HetMHOLTz’schen Theorie ist der Temperatur- 
dé 
dt 
sischen Verbindung bezw. des chemischen Systems bedeutet. Aus 


ftizient =-—S, wenn S die Entropie der betreffenden che- 


r eben erérterten Tabelle folgt, dafs die Entropie eines chemischen 
Systems oder einer chemischen Verbindung in emer innigen Be- 
hung zu der Konstitution derselben zu stehen scheint. Man 
‘jirfte annehmen, dals in jenem Temperaturintervalle, wo die En- 
trropie der zwei- bezw. einwertigen Chloride, Bromide oder Jodide 
‘ie gleiche ist, diese Verbindungen nicht nur chemisch, sondern 
uch physikalisch &bnlich konstituiert sind’ Aufserdem ist die En- 
tropie fiir eine n-wertige Verbindung gleich ».S, wenn dieselbe fiir 
eine entsprechend konstituierte einwertige Verbindung gleich S ist. 
Bei den Lésungen treffen wir iihnliche Verhiiltnisse. Die 
folgenden Zahlen zeigen das. 
Die von Jann ' bestimmten Temperatur- 
kofffizienten der Polarisationszellen, 
lie aus zwei Platinelektroden und Die Temperaturkoéftizienten des Zink- 


-norm. Lésungen der angegebenen potentials in folgenden ',-norm. Lé- 
Elektrolyse bestanden. sungen. * 

i | re Fo >» ree 
2, Cu8Q, .... . =0,0088 2. ZnBr, . . . . . 0.00068 

L Cae 2 wo 6 ew 6S i, aa - . 0.00060 
$, Cu(NO,) . . . . —0.00385 

5. PUNO . . . - =0.0085 

6. AgNO, . .. =. - —0,0088 


Endlich seien die ‘'emperaturkoéffizienten® der Kinzelpotentiale 
der folgenden Metalle angefiihrt. Der Temperaturkoéttizient des 
Kisens (dreiwertig) betriigt —0.00127, des Cadmiums — 0.00064, 
des Quecksilbers (einwertig) —0.00038. Die letzten Zahlen zeigen, 
dals der Temperaturkoéftizient des Eisens fast dreimal so grols, der- 
enige des Cadmiums fast zweimal so grofs ist als der Temperatur- 
kocffizient des einwertigen Quecksilbers. 

Die hier angefiihrten Temperaturkoéfftizienten beziehen sich auf 
/,-horm. Lésungen solcher Elektrolyte, die bei dieser Verdiinnung 
beinahe volistandig elektrolytisch dissoziuert und insofern gleich 
konstituiert sind. Ob aber aus der Gleichheit des Temperatur- 


‘ LZeitschr. phys. Chem. (1898) 26, 385. 
* Diese Zahlen sind dem Osrwaxp’schen Lehrbuch (2. Aufl. Bd. Il) ent 
nen. 


> Ebendaselbst. 
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koéffizienten zweier geschmolzener Elektrolyte auf die Gleich)e); 
des Dissoziationsgrades derselben in dem betreffenden Tempera: 


if’. 
intervalle geschlossen werden darf, kann nicht aus den in diese 
Arbeit erérterten Messungen entschieden werden, obwohl aus 

Ubereinstimmung zwischen den Werten der elektromotorischen Kraf 


der Kette: 

Zn | ZnCl, | PbCl, | Pb 
bezw. der Kette: 

Zu | ZnBr, | PbBr, | Pb 
und den entsprechenden Polarisationsdifferenzen dieser Schlufs jy 
Bezug auf Chlorzink und Chlorblei bezw. Bromzink und Brom)|.; 
vielleicht méglich ist. 

Tragen wir die oben angefiihrten Werte des Temperaturkoét. 
fizienten als Ordinaten und die entsprechenden Temperaturen als 
Abscissen auf, so erhalten wir drei zusammengehoérige Kurvensysteme 
die den Verlauf des ‘ a ee mit der Temperatur 
zeigen. Diese Kurven sind in der Fig. 7 angegeben. 
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Da nach HELMHOLTZ 17 77 ap | 
de — 
ergiebt sich durch Differentiation der Gleichung Q=«—T nach 


dT 
ist. so kann man aus diesen Kurven auch den Verlauf der Bildungs- 
wirmen der entsprechenden Halogenide mit der Temperatur heraus- 
lesen. Zwischen 400—450° weisen manche von diesen Ku 
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Knicke auf, die sich teilweise auf Aggregatzustandsiinderungen der 
\Vetallelektrode oder des Elektrolyten, teilweise auf Beobachtungs- 







































il. 
5 fehler zuriickfiihren lassen. Betrachten wir die Kurve | (Fig. 7), 
jie den Verlauf des Temperaturkoéftizienten des Chlorzinks mit 
“aft -eigender Temperatur darstellt, so sehen wir, dals diese von 420 
his 570° der Abscissenaxe parallel verliuft. Somit ist in diesem 
; d* ds dé 
Temperaturintervall — _,.. =—--=0, also — -,,, = S= konst. und 
| mpel dT? di dl 
. '=(. Mit anderen Worten, es ist die Bildungswiirme des Chlor- 
Ne vinks in diesem Temperaturintervall konstant. Wiirde fiir die Be- 
rechnung der Bildungswirmen des Chlorzinks in diesem Temperatur- 
ete intervalle fir den Temperaturkoétfizienten der Mittelwert — 0.0007 
als henutzt, so wiirden diese numerisch gleich. Die in der ‘l'abelle | 
me unter Q angefiihrten Bildungswirmen weisen zwar keinen einseitigen 
fur Gang mit steigender Temperatur auf, aber der numerische Wert 
derselben schwankt etwas in dem erwihnten Temperaturintervall. 
4 Aus der Kurve III (PbCl,) kénnen wir herausiesen, dals die 
Bildungswirme des Chlorbleis zwischen 466—646° konstant ist. Un- 
gefiihr in demselben Temperaturintervalle ist die Bildungswiirme des 
Chiorsilbers konstant, wie die Kurve VI (AgCl) zeigt. Die Kurve I] 
ZoBr,) zeigt, dafs der Temperaturkoéffizient des Bromzinks mit 
steigender Temperatur auf der ganzen Strecke 390—670 ° numerisch 
, , ad? ; , 2 
wichst. In diesem Falle ist also — ) 73 > Uv, d. h. die Bildungswirme des 
( 
17 Bromzinks steigt mit steigender Temperatur. Die Kurve des ‘lem- 
‘?P 


peraturkoéffizienten des Brombleis (LV) verliuft von 450—600" der 
\bscissenaxe parallel, ebenso die Kurve des Temperaturkotftizienten 
des Bromsilbers (VII). In diesem Temperaturintervall sind also die 
Kildungswirmen des Brombleis und des Bromsilbers konstant. Di 
bildungswirme des Jodbleis steigt etwas mit steigender Temperatu 
7 wischen 4720—660". diejenige des Jodsilbers fiillt. wie die Kurvenp V 
und VIIT zeigen. 


In der Nihe von 600° und dariiber hinaus kriimmen sich alle 

Kurven des Temperaturkoéffizienten mehr oder weniger nach aufwirts. 
, ; ; ; in d*; 

Die zweite Ableitung der Polarisation nach 7, d. h. — Tak hat tii 

ae 

d 7 

Werte hinaufsteigt, und die Bildungswirmen Q sind nicht mehr 


.e Substanz einen positiven Wert, da — immer auf grilsere 
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konstant, sondern steigen sehr stark mit steigender Temperatur. [,, 
ler Gegend von 650—690° hat sich Q fir Chlorzink und Broy). 


ink beinahe verdoppelt und die gebundene Energie —n.F., 
=-n.F.7T.S =G bildet in der Gegend von 700” fiir alle Sy 


stanzen, Jodsilber ausgenommen, fast die Hialfte von der Ges 


energie (siehe Tabellen I—VIII). 


Die hier in Frage kommenden grolfsen Werte des Temperatur- 
ko@ftizienten sind nicht ganz sicher, wie schon oftmals betont wurde 
Ks ist wahrscheinlich, dals bei diesen Temperaturen und bei de 
hier angewandten Versuchsanordnung die chemischen Prozesse nicht 
mehr reversibel verliefen. Dadurch konnte die freie Energie teil. 
weise in lebendige Kraft und diese in Wiarme iibergehen, was zu 
einem Anwachsen der gebundenen Energie auf Kosten der freie. 
Energie fiihren konnte. Da iibrigens bei allen hier untersuchten 
Polarisationszellen mit steigender ‘Temperatur der Nullwert der Pola- 
risation, also der Gleichgewichtszustand der betreffenden chemischey 
Reaktion erreicht werden muls, so ist die Steigerung des Temperatur- 
koéttizienten bezw. der Entropie nicht ausgeschlossen, da die Haupt- 
torderung der Thermodynamik in Bezug auf den Gleichgewichts- 
zustand dahin lautet, dafs die Entropie dann ihr Maximum erreiche 
muls. Der Gleichgewichtszustand wiirde sich hier durch die Gleich- 
heit der gebundenen Energie und der Gesamtenergie auszeichne: 
wenn @ n.F'.T - , so ist ¢ = 0). Von diesem Temperatur- 
punkt an kénnen die Arbeitsleistungen bei der Temperatursteigerung 
nur auf Kosten der iufseren Wiirme, wie bei Gasen, erfolgen. ls 
ist wahrscheinlich, dafs der Nullwert der Polarisation bei einer ‘l'em- 
peratur liegt, wo die Substanzen schon in betrichtlichem Grade 
ihre Bestandteile zerfallen sind. Somit wiirde der mit der Tem- 
peratur ansteigende Wert der Entropie der hier untersuchten Su)- 
stanzen auf die zunehmende Vergasung bezw. Dissoziation derse!!» 


zuriickzufiihren sein. 


Zum Schluls seien die Resultate der vorstehenden Arbeit 2u- 


summengetalist : 


|. Zur Untersuchung kamen die folgenden Ketten in geschmo- 
zenem Zustande zwischen ca. 400—800°: 


Zu | ZnCl, | Cl: Zn | ZnBr, | Br,; Pb | PbCl, | Cl,; Pb | PbBr, | Br, 
Pb | PbJ, | J.; Ag! AgCl|] Cl; Ag | AgBr| Br,; Ag 


AgJ J, 
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ferner die vom Typus des Daniellelementes: 
Zn | ZnCl, | PbCl, | Pb und Zn)! ZnBr, | PbBr, | Pb. 


i | 2. Als das Hauptergebnis darf die Bestiitigung der Forme! 
vy. HetMHoutTz bei jenen Substanzen angesehen werden und bei 

en Temperaturen, wo die entsprechenden physikalischen Daten 

ekannt sind, um den Vergleich, der aus den galvanometrischen 

\essungen berechneten Bildungswirmen mit denjenigen, die sich aus 


“4 Jorimetrischen Messungen ergeben, ausfiihren zu kénnen. 

le] 3. Ferner folgt aus den hier erérterten Messungen eine regel- 

‘ht miifsige Beziehung zwischen dem Temperaturkoéffizienten bezw. der 
Kutropie und der chemischen und physikalischen Zusammensetzung 

ZI der Halogenverbindungen der Schwermetalle, was auch dem in 

e! Lisungen aufgedeckten Verhalten entspricht. 

ef 4. In thermochemischer Hinsicht sei ferner bemerkt, dafs nun- 

mehr die Bildungswirmen der oben angefiihrten Halogenverbindungen 

. bei den Temperaturen zwischen 400 und 800° gemessen sind, wiih- 

, rend dieselben bisher nur durch Umrechnung aus den vorhandenen 

thermochemischen Daten, die sich meist auf 18° beziehen, zu ge- 
winnen waren. 

h- ». Dasselbe gilt auch fiir die freien und gebundenen Energien 
resp. fir die Entropien, und aus dem Gange der letzteren war es 

*" moéglich, die Schmelzwirmen von Zink, von Bleichlorid und Blei- 
bromid zu schitzen. 

Ns 6. Temperaturkoéffizienten und Bildungswirmen der untersuchten 

n- pyrochemischen Reaktionen erwiesen sich innerhalb gewisser Tem- 
peraturintervalle als konstant. 

li 


7. Endlich dirfte die Kenntnis der Grélse der bei diesen Ketten 
auftretenden Polarisationen in qualitativer und technischer Hinsicht 
Interesse bieten. 


1. In den bezeichneten Ketten geht der Strom vom Metall zu der 
Halogenelektrode. Anoden aus Kohle kénnen die Rolle von Gas- 
elektroden iibernehmen, etwa so, wie das platinierte Platin in Lésung. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Wintersemester 1597/98 und 
Sommersemester 1898 im elektrochemischen Laboratorium des eidgen 
Polytechnikums in Ziirich ausgefiihrt. 
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Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Ricnarp Lorpyy. 
spreche ich meinen herzlichsten Dank aus fir die Anregung zu diese, 
Arbeit und die liebenswiirdige Unterstiitzung wihrend der Ausfiihrung 
derselben. Fir manchen guten Rat und Hilfe bin ich auch seiney 
Assistenten, den Herren R. MatmstrOm und Oskar WEBER, Dank 


schuldig. 


Ziirich, Elektrochemisches Laboratorium des eidgen. Polytechnikums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. November 1898. 











liber die Anderung der freien Energie bei geschmolzenen 
Halogenverbindungen einiger Schwermetalle. 
Von 


RIcHARD LORENZ. 


Uber den vorliegenden Gegenstand hat Herr V. Czepryski in 
meinem Laboratorium Untersuchungen angestellt, und es ist ihm ge- 
lungen, die thermochemischen Daten einer Reihe pyrochemischer 
Reaktionen mit den entsprechenden elektrochemischen zu verkniipten, 
die sich ergeben, wenn man derartige Reaktionen elektromotorisch 
wirksam verlaufen lifst. Aufser den einfachen Ketten, wie z. B. die 
Kombination: Zn | ZnCl, | Cl, u.a., gelangten noch solche vom Typus 
des Daniellelementes zur Messung, insbesondere 

Zn | ZnCl, | PbCl, | Pb, 

Zn | ZnBr, | PbBr, | Pb. 
Beide natiirlich in geschmolzenem Zustande. Die Ketten entsprechen 
den pyrochemischen Reaktionen: 

Zn+PbCl, = ZnCl, + Pb, 

Zn + PbBr, = ZnBr, + Pb. 

Es ist héchst interessant zu beobachten, dafs insbesondere die 
erstere Kette, wie das Daniellelement, keinen Temperaturkoéffizienten 
besitzt, wihrend er bei der zweiten nur sehr gering ist. Fiir diese 
Ketten gilt die W. Tomson’ sche Regel ; die elektromotorische Kratt 
derselben lifst sich aus der Wirmeténung nach der Gleichung 


Q 
&éEe= 


: nF 
verechnen. 

Ks ist verlockend, versuchsweise diese Reaktionen vom Stand- 
punkte der Ionentheorie aus zu betrachten. Ohne weiteres das, was 


‘ur verdiinnte Lésungen gilt, hierher zu iibertragen, ist natiirlich 
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nicht angiingig, denn die Konzentration der in Betracht komme». 
den Stoffe ist nicht bekannt, und aufserdem gelten hier wohl nich; 
die Gasgesetze. 


Die elektromotorische Kraft der Kette Zn | ZnCl, | PbCl, | P) 
erweist sich iber ein ungemein grofses Temperaturintervall einfach a}x 


die Differenz der beiden Ketten Zn | ZnCl, | Cl und Pb | PbCl, | C). 
und zwar ist diese Ubereinstimmung eine fast vollkommene, wie dic 


folgende Tabelle zeigt: 


Temp. é E, A 
468° 0.2443 0.2599 — 0.0156 
$88 0.2547 0.2611 — 0.0064 
508° 0.2667 0.2625 + 0.0042 
529° 0.2649 0.2631 +0.0018 
553 0.2600 0.2668 — 0.0068 
581° 0.2622 0.2675 — 0.0053 
618 0.2465 0.2598 — 0.0133 
643° 0.2562 0.2472 + 0.0090 
668° 0.2521 0.2334 +0.01L87 
G88 ° 0.2448 +-0.0306 


0.2137 


Mittel: 0.2552 0.2535 
Kis bedeutet « die elektromotorische Kraft der Daniellkette. 
«, die Differenz der beiden einfachen Kombinationen und 4 = ¢—«,. 
Die Ditterenzen selbst liegen um Null herum und das Mitte! aus 
denselben (+ 0.00169) tallt in die Beobachtungsfehler. Die mithin vor- 
handene Ubereinstimmung erstreckt sich auf das ganze Temperatur- 
intervall von fast 300 Graden. Wiirde man auf diese Ketten dic 
Kormel von NERNST 
) 
e= RTIn 3 
pP 
anwenden, so kimen wir zu dem Schlufs, dals die Konzentrationes 
des Zinkchlorids und des Bleichlorids, bezw. ihrer Ionen, dieselben 
sein miilste, wenn wir die Fliissigkeitskette, die bei der Beriihrung 
zwischen Zinkchlorid und Bleichlorid entsteht, vernachlissigen diirten. 
Wenn hingegen die Konzentrationen in den beiden geschmolzene! 
Salzen nicht die gleiche und die Fliissigkeitskette nicht zu _ ver- 
nachlissigen ist, so wiirde diese den Thatsachen gemiils geracle 


den Wert 


P; 
P2 


a= RTiln 














annehmen miissen. Hier bedeutet a die elektromotorische Kratt 
der Flissigkeitskette ZnCl, | PbCl,, p, und p, die Konzentrationen 
der Metallionen in den beiden geschmolzenen Chloriden. 

Eine f&hnliche Betrachtung gilt nun auch fiir die Kette 
Zn ZnBr, | PbBr, | Pb und fiir die Differenzen der Ketten 
Zn | ZnBr, | Br, und Pb| BbBr, | Br,. Zu bemerken ist, dats 
diese iber kein so grofses Temperaturintervall konstant sind, doch 
sind es immerhin 200 Grade, wihrend welchen es der Fall ist. 
Dies zeigt die folgende Tabelle: 


Temp. é é Jd 
434° 0.2286 0.2276 + 0.0010 
450” 0.2282 0.2285 — 0.0008 
483” 0.2127 0.2273 —0.0146 
508 ° 0.2083 0.2231 —0.0148 
553° 0.2038 0.2114 — 0.0076 
593° 0.1961 0.1675 + 0.0286 

Mittel: 0.21295 0.21423 


Die Abweichungen liegen um Null herum und die mittlere Ab- 
weichung (—0.00128) fallt in die Beobachtungsfehler. Dieselben 
Schliisse wie oben sind also méglich. Diese Ketten zeigen einen 
(wenn auch kleinen) Temperaturkoéffizienten, so dafs der Mittelwert 
aus obigen Beobachtungen nur noch einen orientierenden Sinn 
haben kann. 

Wenn man die Fliissigkeitskette vernachlissigt, miifste dann 
Zinkbromid und Bleibromid ebenfalls bei diesen Temperaturen die 
gleiche Ionenkonzentration besitzen. In letzterem Falle miifsten aber 
die elektromotorischen Krifte der beiden nach dem ‘T'ypus des 
Daniellelementes kombinierten Ketten nur noch ahhingig sein von 
dem Verhaltnis der Lésungsdrucke von Zink und Blei. Setzt man 
voraus, dafs diese Lésungsdrucke bei gleicher Temperatur konstant 
und unabhingig von dem Medium, in welchem sie zum Ausdruck 
kommen, sind, dann miifsten die elektromotorischen Krifte dieser 
beiden Ketten die gieichen sein. Dies ist nun keineswegs der Fall, 
vielmehr betrigt ihre Differenz im Mittel 0.04224. Wenn wir um- 
gekehrt die Ionenkonzentrationen in den entsprechenden Salzen nicht 
als gleich ansehen und beziiglich des Wertes der Fliissigkeitsketten 
den erwihnten Thatsachen Rechnung tragen, so kame fiir diese Dif- 
lerenz (a) 


ag , 
hi T f Zn - Pep 
oder » ln , , 
~ PZo - Per j 


Z. anorg. Chem. XIX. 
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Hier bedeuten pz,, ppp die Konzentrationen der Metallionen jy 
den Chloriden, pz,, pp» in den Bromiden. Unter Beriicksichtigung 
der Méglichkeit der Auswertung des Wertes der Flissigkeitskette 
infolge der Konstanz der Differenzen, wiirde man niimlich die Forme! 
einer derartigen pyrochemischen Daniellkette 


RT /, Pap Dy 
nicht 7 ln = a ie == +2, 
2 P py Prep 


sondern wb ‘in 20 ny Pan | 
2 \ Ppp Pr» | 
zu schreiben haben, woraus sich obiger Wert fiir a ergiebt. 
Ferner erweist es sich als nitzlich, die Gleichung von van’r Horr 
dink QO 
dT RT? 
anzuwenden. Die elektromotorisch gemessene Bildungswairme der 
untersuchten Reaktionen zeigt sich innerhalb nicht unbedeutender 
Temperaturintervalle als konstant und die Gleichung lafst sich also 
dann integrieren. 
Ich fiihre im folgenden die Tabellen der konstanten Bildungs- 
wiirmen an, wie sie sich aus den Beobachtungen von V. CzEprsk! 


ergeben. 

ZnCl.. 
428 448 468 488 508 528 568 5SS 60S 
= 0.000 820 780 750 730 680 548 745 °&# 810 


é 1.5617 — - - . ~~ —° | we 


Mittlerer Temperaturkoéffizient zwischen 428 und 608° = 0.000734: 
Wirmetéinung bei 428° = 95673 cal. 
Pa », 608° = 95422 _,, 
Mittlere Wirmeténung zwischen 428 und 608° = 95547 cal. 
PbCl.,. 
t 466 506 526 546 566 586 606 626 646 666 686 706 
“ 0,000 810 695 720 670 655 685 640 610 695 830 725 


at 


t 1.2714 — -- — _- _ — _ _ — 1.0965 


Mittlerer Temperaturkoéffizient zwischen 466 und 706° = 0.000716: 
Wirmeténung bei 466° = 82970 cal. 
- », 106° = 82169 _,, 


Mittlere Wairmeténung zwischen 466 und 706° = 82569 cal. 








— DO Bs 
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Ag(l. 


480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 
“7° 0.000 «315 «270 «275 «6205 «6240 290 275 270 310 375 
a i 
0.9028 — — — _ -— —- _- — - 0.8463 


Mittlerer Temperaturkoéffizient zwischen 480 und 680° = 0.0002825: 
Wirmetinung bei 480° = 25702 eal. 
* ,, 680° = 25702 ,, 


Mittlere Wiirmetiénung zwischen 480 und 680° = 25702 cal. 


AgBr. 


t 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 
d 
* 0.000 440 400 420 460 420 475 440 480 490 
f 
g 0.8129 —_— — — = -— -- -- — (0.78384 


Mittlerer Temperaturkoéffizient zwischen 440 und 620° = 0.000442: 
Wirmeténung bei 440° = 25990 cal. 


" , 620° = 25993 


Mittlere Wirmeténung zwischen 440 und 620° = 25991 cal. 


PbBr.,,. 
t 430 452 474 502 540 580 620 650 
d 
- 0.000 845 886 782 792 790 828 890 
‘ 1.0816 — m de ca a? ~ 0.9001. 


Mittlerer Temperaturkoéffizient zwischen 430 und 650° = 0.000830: 
Wirmeténung bei 430° = T6731 cal. 
‘ 55 650° = 75634 


99 


Mittlere Warmeténung zwischen 450 und 650° = 76182 cal. 


Die Reaktionen, um die es sich hier handelt, bestehen in der 
Vereinigung von Metall und Halogen zu geschmolzenem Halogen- 
metall, gemifs der Gleichung 


a+b=q, 


in der a das Metall, / das Halogen und g das Halogenmetall be- 
deutet. Wenn sich in dieser Gleichung der Umsatz von links nach 
rechts vollzieht, so lautet die Gleichung der Reaktionsisotherme 


my. Ue ~ ( 
A=RTIn + hTin- | 


1 “2 


U 
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in der ©, C,C@ die Konzentrationen der Stoffe a, b, g im reagieren 


ee 
Zustande und ¢,¢,e diejenigen im Gleichgewicht und 4 die fre; 
Knergie bedeuten, oder es bedeutet dies fiir den Gleichgewichts. 
zustand ¢ 
= K, 
C1 


und fiir die Gleichung der Reaktionsisochore 


dln 
C, Cy ie J 
dT RT, 
, a , A. 
Hieraus lifst sich In = durch Integration berechnen, wo XK. 
‘ 2 


und A, die Gleichgewichtskonstanten bei verschiedenen Temperaturen 


bedeuten. 
Von den an obigen Beispielen durchgefiihrten Berechnungen 
seien diejenigen angefiihrt, die sich auf das betretfende ganze und 


halbe ‘Temperaturintervall beziehen. 


ZnCl... 
K gos a 1 ()5-52 K gos i 1Q3" 
A 5 508 ; 
PbCl, 

K sos | ()5.19 K goo — |()*-9 
A, 86 Asoo 
AgCl. 

K, K 
80) ()! 6 — _ LOY >, 
A ps0 | A suo 
AgBr. 
A, A 
© wi (1.6 7 a- 0.89 
} Aso - 
PbBr.,,. 
A, ' r @ A ar ¢ ¢ 
} ; 1()5-6 430 oo 103-19, 
Rese Ke go 


Wie man sieht, ist stets das Verhiltnis der Dissoziationskon- 
stanten im ganzen ‘lemperaturintervall gréfser, als dasjenige 110 
halben. In Gleichgewichten geschrieben ist also das Gleichgewichts 


verhiltnis z. B. 








ee 2 sas 1 “23 508 











Mithin ist: 


Fe P a a 2 
oder: 588 ™ C508 588 - \¢ l Ce 508° 


und (¢, ¢,) 


Der Gleichgewichtszustand verschiebt sich also in der Richtung 
vom entstandenen Stoffe zu den reagierenden Bestandteilen mit stei- 
vender Temperatur. 

Sehr bemerkenswert ist ferner, dafs bei Salzen vom gleichen 
Typus, wie ZnCl,, PbCl, und PbBr, und andererseits AgCl und AgBr 
die Gleichgewichtsverschiebung im gleichen ‘Temperaturinteryal! 
immer nahezu die gleiche ist, die betreffende Dissoziation schreitet 
also bei diesen Salzen in demselben Grade bei allen gleichmiilsig 
vorwirts. Die Art dieses Vorriickens ist aus den entsprechenden 
Kurven besser zu entnehmen, auf die ich jedoch vorliufig nicht 
niher eingehen méchte. Sie schreitet, wie auch obige Zahlen zeigen, 
in der ersten Hilfte des Temperaturintervalls stets rascher fort, 
wie in der letzten, da das Zahlenverhiltnis des ersten Stellen- 
intervalls stets gréfser ist, als die Hialfte des Verhiiltnisses des 
ganzen Intervalls. 


Die Konstanz der Wirmeténungen und der Temperaturkoéffi- 
zienten in diesen Temperaturgebieten macht es begreiflich, dafs sich 
hier die freie Energie einfach linear mit der absoluten Temperatur 


r 


; ’ a ; - “Oe 
indert. Der Temperaturkoéftizient der Gesamtenergie Ti, stellt aber 


( 
nach v. Henmunontrz die Wirmekapazitit des Systems dar. Da 
dieser Temperaturkoéffizient hier ebenfalls gleich Null ist, so mufs 
die Wirmekapazitiit der bei diesen Reaktionen verschwindenden 
Stoffe der Warmekapazitit der entstandenen entsprechen. 


Wir sind im hiesigen Laboratorium damit beschiiftigt, das an- 
geschlagene Gebiet, welches sich eng an friihere von mir ausgetiihrte 
Untersuchungen pyrochemischer Art auf elektrochemischem Gebiete 
anschliefst, zu erweitern und zu vertiefen. Wir ziehen eine noch 
grélfsere Anzahl von derartigen Reaktionen in den Kreis der Be- 
trachtungen und erweitern auch das Temperaturgebiet. An Ketten 
vom Typus des Daniellelementes sind bereits die folgenden untersucht: 


Zn | ZnCl, | PbBr, | Pb. 


Zu | ZnBr, | PbCl, | Pb. 
Pb | PbCl, | PbBr, | Pb. 
Cl, | PbCl, | PbBr, | Bry. 
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Einige von diesen sind experimentell recht schwierig zu be. 
handeln, so dafs ich noch keine Konsequenzen ziehen michte. 
Ferner haben wir die freie Energie von geschmolzenem Chlorcadmiuy 
bestimmt, indem es uns gelungen ist, die Versuchsmethode nunme}h; 
so zu verbessern, dafs die Bestimmung sich auch bei Anwendung 
stark flichtiger Metalle wie es das Cadmium ist, ausftihren lifst. 
wihrend dies bisher nicht méglich war. Ferner sind wir z. B. he; 
Bleichlorid nun bis nahezu auf 1000° angelangt und haben diejenigen 
Teile der Kurven der freien und Gesamtenergie festgelegt, iiber 
welche Herr V. Czepryskr in seiner Arbeit noch keine Sicherheit er- 
langen konnte. Jetzt dehnen wir nun die Anwendung derartiger 
‘emperaturen auch auf andere Chloride etc. aus. Auch haben wir 
bereits in der Experimentaltechnik der Behandlung der Verbindungen 
der leichteren Metalle Fortschritte gemacht, die es erméglichen 
werden, auch diese in den Kreis quantitativer Behandlung zu ziehen. 
Bei all diesen Prozessen zeigen sich Erscheinungen, welche es not- 
wendig machen, die Elektrolyse solcher Kérper auch vom Stand- 
punkte des Farapay’schen Gesetzes aus zu verfolgen und dort an- 
zukniipfen, wo Farapay bei der Elektrolyse geschmolzener Salze 
aufgehért hat. Wie er, so fanden wir bereits, dafs namentlich bei 
der einfachen Zerlegung der Halogenide der Schwermetalle in Metal! 
und Halogen das Aquivalentgesetz nicht ohne weiteres erfiillt ist. 
HarapAY hat ja selbst schon die Bedingungen angegeben, unter 
welchen man diese Nebenumstiinde vermeiden kann; ihre niihere 
Krforschung in dem Sinne, in welchem ich mir vor einiger Zeit eine 
kurze Anmerkung gestattete,' ist aber fiir die Kenntnis der Elektro- 
lyse geschmolzener Salze von Wichtigkeit. 

Wir untersuchen ferner Konzentrationsketten aller Art, die mit 
mehr oder minder verdiinnten Mischungen geschmolzener Salze her- 
gestellt sind. 


Zeitschr. Idektrochem, (1897/98) 4, 54. 


Ziirich, Elektrochem. Laboratorium am eidgen. Polytechnikum. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. November 1898. 














Bricherschau. 


Uber die Reinigung des Rohtellurs , von E. Priwoznikx. (OUsterr. Zeilschr. 
Berg- Hiittenwesen XV. Jahrg., 1897 |Separatabdruck|.) 


Der Verf. bespricht die verschiedenen Verfahren zur Reinigung des Roh- 
tellurs und teilt seine diesbeziiglichen, bei dem kéuflichen Rohtellur von 
Scuemnitz gesammelten Erfahrungen mit. Bei der Ausfillung von Lésungen 
von Tellurdioxyd in Salzsiiure mittels schwefliger Siiure ist eine hinlingliche 
Verdiinnung der Liésung mit Wasser notwendig, um die vollstindige Fillung 
des Tellurs zu bewirken. Wenn man dabei so verfiihrt, dafs man erst ver- 
diinnt, sobald die Lésung einen Uberschufs an SO, enthiilt, so fillt das Tellur 
pulver in reinerer Form aus, als im entgegengesetzten Falle, wo der Nieder 
schlag tellurige Siiure und die Tellurete von Kupfer, Blei, Wismut und Antimon 
enthalt. 

Der Verf. reinigt ferner das Tellur durch Saigerung im Wasserstofistrom, 
wobei das Tellur bei 400° zu Trépfchen schmilzt, die von den héher schmelzen 
den Verunreinigungen zweckmiilfsig dadurch getrennt werden, dafs man etwas 
Boraxglas zusetzt. Das letztere nimmt beim Schmelzen (561°) die Verun- 
reinigungen auf und erleichtert die Absonderung des reinen Tellurs. Durch 
nochmalige Umschmelzung des gesaigerten Tellurs im Wasserstofistrom wurde 
das Tellur in spiegelblanken Reguli erhalten, deren ebene Flichen schéne 
dendritische Zeichnungen aufwiesen. Fr. Heuser. 


Roscoe-Schorlemmer’s Lehrbuch der anorganischen Chemie, von Sir Hewes 
E. Roscoe und Avexanper Crassen, II. Band, 2. Abteilung (3. Auflage). 
Braunschweig 1897. 


Nachdem die 1. Abteilung des II., die Metalle behandelnden Bandes des 
Roscor-Ciassen’schen Werkes an dieser Stelle (7. anorg. Chem. 14, 460) aus 
‘uhrlich besprochen wurde, geniigt es, die Vollendung des Werkes anzuzeigen. 

Der Passus iiber die Fliichtigkeit des Manganmetalles, welcher nicht korrekt 
‘st, bedarf bei einer neuen Auflage der Berichtigung. Fr. Hevsier. 
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Die maschinellen Hilfsmittel der chemischen Technik, von A. Px...) 


EE 
2. Auflage, Frankfurt a/M. 1898. 
An die in den Betrieb chemischer Fabriken iibertretenden jungen Chemik,, 


tritt die Aufgabe heran, sich mit dem Maschinenwesen vertraut zu mo 
eine Aufgabe, welche der chemische Hochschulunterricht weder lésen kann n 
soll. Dem durch diesen Umstand hervorgerufenen Bediirfnis, einen Uberblick 
liber die in chemischen Betrieben benutzten maschinellen Hilfsmittel zu gebey 
kommt das vorliegende Werk entgegen, dessen Verfasser als friiherer Obe, 
ingenieur der chemischen Fabrik Griefsheim dazu besonders berufen war  [)j, 
Reichhaltigkeit des Inhaltes dieses Buches, welches zahlreiche Abbildungey 
bewiihrter Maschinen und Apparate enthilt, geht aus den Kapiteliiberschriftey 
hervor: 

|. Kraftquellen. 2. Kraftiibertragungen. 3. Transporteinrichtungen. 4. Ze 
kleinerungsmaschinen. 5. Mischmaschinen. 6. Schmelz-, Auflés- und Auslaug 
vorrichtungen. 7. Konzentrationsvorrichtungen. 8. Vorrichtungen zum mecha 
nischen ‘Trennen, einschlielslich des Extraktions- und Fraktionsverfahrens 
%. Trockenanlagen. 10. Apparate zur Bestimmung des Gewichtes, der 
Temperatar, des Druckes und des Zuges. 11. Ventilations- und Badeeinric) 
tungen. 12. Gesetzliche Bestimmungen. 

Der Umstand, dals schon nach 3 Jahren eine neue Auflage des Buches 
erforderlich wurde, spricht besser als Worte fiir die Giite desselben; seine An 
schatlung kann den Fachgenossen durchaus empfohlen werden. Fr. Hevsier. 


Handbuch der chemischen Technologie, yon Dr. O. Dammer. IV. Band 

(Stuttgart 1898, Ferp. Enxe). 

Nachdem die 3 ersten Biinde des an dieser Stelle mehrfach lobend e 
wihnten Dammer'schen Sammelwerkes in schneller Folge erschienen waren, 
liegt nach einer Pause yon 2 Jahren nunmebr ein IV. Band vor, welcher von 
Dr. EK. Bornxsrem z. T. in Gemeinschaft mit Dr. A. Satomon bearbeitet ist 
Derselbe behandelt die Brennstoffe und ihre Destillationsprodukte, den Stein- 
kohlenteer und die aus seinen Bestandteilen hergestellten, meist als Zwisclien 
produkte fiir die ‘leerfarbenfabrikation benutzten Derivate. Es folgen di 
Kapitel Weinsiure und Citronensiiure sowie Tannin, und schliefslich die Farb 
stoffe; es werden zuniichst die anorganischen Farbstoffe, dann die organischen 
abgehandelt, und zwar in beiden Fiillen zuniichst die natiirlich vorkommenden, 
dann die kiinstlich hergestellten Farben. 


} 
| 


In der allgemeinen Anordnung des Stoffes schliefst sich der vorliegend 


Band den friiher erschienenen Binden an; dabei ist als ein Vorzug mit |)ank 
hervorzuheben, dafs — ebenso wie in Band III — am Schlufs jedes Kapites 
eine Litteraturiibersicht angefiihrt ist, welche insbesondere Monographiee» 
Gelegenheitsschriften u. dergl. beriicksichtigt. Es ist zu wiinschen, dals derartige 
die Brauchbarkeit eines solehen Handbuches ungemein erhdhende Ubersichten b 
ferneren Auflagen auch in den anderen Biinden gegeben werden. Der Reic! 
haltigkeit des Inhaltes auch dieses Bandes ist volle Anerkennung zu zo! 

Zur Beriicksichtigung bei einer neuen Auflage sei angefiihrt, dafs unter cen 
Bestandteilen des Braunkohlenteers die Athylenkohlenwasserstoffe vergess¢® 
sind; dafs der Ausdruck ,,Vereinigung der Siure mit den Brandharze® 


welche bei der Schwefelsiurewische der Braunkohlenteeréle stattfinden so! 
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»ieht mehr zeitgemifs sein diirfte und dafs der Passus iiber die Entstehung des 
vrdols die Litteratur der letzten Jahre nicht beriicksichtigt. Fr. Hevscer. 


Handbuch der chemischen Technologie, unter Mitwirkung Prof. Dr. Aurens, 
Direktor Tu. Becxerr, Dr. Benpa, Dr. Bengpicr, Dr. Béornysrer, 
Dr. Branp, Dr. Bunprocx, Dr. vy. Hacex, Dr. Hecut, Dr. vy. Hetmuorrz, 
Dr. Jurniscn, Dr, Lanes, Dr. Peters herausgegeben von Dr. O. Dammer 
V. Band (Stuttgart 1898, Ferp. Enxe). 

Im Friihjahr 1895 erschien der I. Band des an dieser Stelle mehrfach 
10, 455; 14, 458 und im vorstehenden Referate) besprochenen Sammelwerkes 
ind wenig mehr als 3 Jahre spiiter bringt der V. Band dasselbe zum Abschluls; 
eine bei derartigen Untersuchungen seltene, aber gerade bei dem schnellen 
Wechsel der Technik doppelt erfreuliche Piinktlichkeit, welche dem erfahrenen 
Redakteur zur Ehre gereicht. 

In dem vorliegenden Band V wird zuniichst die chemische Technologie 
der Gespinstfasern von Bunrrock abgehandelt; an die Besprechung der 
einzelnen Fasern schliefsen sich die Kapitel Bleicherei, Beizen, Anwendung der 
natiirlichen und kiinstlichen Farbstoffe, Fiirberei und Zeugdruck an. Dabei 
michte ich anregen, bei einer neuen Auflage die chemische Zusammensetzung 
bezw. Konstitution der Farbstoffe in die zahlreichen Tabellen der Farbstottle 
aufzunehmen, soweit dieselbe bekannt ist. 

Es folgen die Kapitel Gerberei, Leim, Knochenverarbeitung, Milch, Fleisch, 
Abwiisser- und Diingemittel, kiinstliche Diingemittel, Sprengstoffe, metallische 
Uberziige, Metallfiirbung, Galvanoplastik und Galvanostegie, Elektrochemie. 
Ohne auf diese Kapitel niher einzugehen, méchte ich doch nicht verfehlen, 
diejenigen Leser der Zeitschrift, welche ftir diesen Gegenstand Interesse haben, 
auf das Kapitel Metallfiirbung besonders aufmerksam zu machen, in welchem 
v. Hagen diesen meist sehr stiefmiitterlich behandelten Gegenstand in einer 
ausfiihrlichen, sehr dankenswerten Monographie behandelt. 

Das Dammer’sche Werk ist nunmehr vollendet; den einzelnen Kapiteln 
konnte nach Anordnung und Inhalt Lob gespendet werden. Es eriibrigt nun 
noch, die Anordnung des ganzen Werkes zu priifen. Ich weils sehr wohl, dats 
nichts schwieriger ist, als ein Handbuch der chemischen ‘Technologie zu dis- 
ponieren. Ich glaube aber doch die Bemerkung nicht unterdriicken zu sollen, 
dafs in dem Dammer’schen Werk manche Kapitel in einem Zusammenhang 
abgedruckt sind, wo man sie nicht suchen wird. Gegenstiinde aus der anorganischen 
und organischen Chemie wechseln zuweilen einander ab, ohne dals man die Not- 
wendigkeit oder Zweckmiifsigkeit dieser Disposition einsieht. Ein General 
register zu allen 5 Banden sollte womiéglich noch nachtriiglich herausgegeben 
werden, damit man sich iiber einen bestimmten Gegenstand mit Sicherheit 
onentieren kann. 

Bei einer Neubearbeitung des Werkes michte ich empfehlen, die Indu. 
‘tren nach den verarbeiteten Rohstoffen zu gruppieren. Dies Prinzip habe 
ich bei meinen Vorlesungen beispielsweise bei den Kohlehydraten bewiélrt 
gefunden. Man bespricht da die technische Gewinnung der verschiedenen Di-, 
Tri- und Polysaccharide (wichtigste Kapitel: Rohrzucker, Stiirke, Cellulose ein 
schiielslich Papier) und behandelt dann die chemischen Umformungen dieser 
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Rohstoffe (hydrolytische Umformungen der Kohlehydrate, Gérungsgewerhe. 
Salpetersiureester: Sprengstoffe; Oxydation: Oxalsiiure). 

Dem ausgezeichneten Dammer’schen Werke méchte ich mit diesen Fy. | 
wigungen keinen Vorwurf machen. Seine Vorziige werden eine Neubearbeituye i| 
wohl in nicht zu ferner Zeit erforderlich machen und in diesem Falle kéinyey 
vielleicht meine Bemerkungen von Nutzen sein. Fr. Heuser. 


Theoretische Chemie, vom Standpuakte der Avocapro’schen Regel und der 
Thermodynamik yon Prof. Dr. W. Nernst. 2. Auflage, Stuttgart, 
Mk. 16. 

Das grofsartige Werk, dessen 2. Auflage nunmebhr erschienen ist, kriti- 
sieren zu wollen, wiirde mir meinerseits eine Unbescheidenheit diinken. [ch 
méchte daher nur meine persénliche Erfahrung mitteilen. Je mehr ich mich 
in meinen Kenntnissen der physikalischen Chemie zu vertiefen fiir nétig fand, 
umsomehr diente mir gerade das Nernst’sche Werk als Leitstern meiner Studien 
Wir besitzen kein zweites Buch, dessen Priignanz und Kiirze mit gleicher An. 
schaulichkeit und Unmittelbarkeit gepaart wire, wie in diesem und das dabei 
doch so sehr in die Tiefe geht. Mit ungemeiner Freude habe ich bemerkt, 
dafs dieses gliinzende Prinzip der Schreibweise auch der 2. Auflage gewahrt ge 
blieben ist. 

Sie hat nicht wesentlich an Umfang zugenommen und ist doch, wo man 
nur hinblickt, verbessert, ergiinzt und vertieft. Dies letztere zeigt schon iu(ser- 
lich der viel hiufigere Gebrauch der partiellen Differentiale, die ja in den 
(ileichungen und Rechnungsoperationen der Thermodynamik unentbehrlich sind. 

Nernst verfillt aber nirgends in eine iibertriebene Anwendung der mathe 
matischen Formelsprache; sein Bestreben ist vielmehr auch hier, anschaulich 
zu bleiben. Dies letztere erreicht er dureh Anwendung des Prinzipes der 
Kreisprozesse bei Ableitung der thermodynamisch zu begriindenden physiko- 
chemischen Gesetze. Mit Absicht wendet er diese Methodik an, im Gegen 
satz zu Solchen, welche Resultate, die mit Hilfe von Kreisprozessen bereits 
ganz sicher gestellt waren, durch Anwendung des Entropieprinzipes, oder be- 
nutzung des thermodynamischen Potentials oder der freien Energie u. s. w. noch 
cinmal ableiten und dann meinen, dieselben einer ,,strengeren Begriindung* unter- 
worfen zu haben. (S. 24.) Die neuere Litteratur ist in Citaten aufgenommen 
und alle grundlegenden Arbeiten der letzten Zeit sind wohl in dem Buche zu 
finden und Weizen ist von Spreu gesondert. Dafs das Buch voll von Anregungen 
ist, wie die 1. Auflage es auch war, méchte noch besonders betont werden. 
Auf Schritt und Tritt begegnen wir irgend einer aufgeworfenen Frage oder 
Aufdeckung irgend einer Liicke oder Aufmunterung, in die oder jene Richtung 
der Anschauung zu gehen. Hetmuoirz, auf welchen Nernst ja tiberhaupt so 
oft hinweist, bildet hierbei vielfach die Basis derselben. So hat Nernst jetzt 
auch die Theorie des Elektrons mit in die physiko-chemische Betrachtung ver 
flochten und wir sehen ihn an der Arbeit, die Elektrizitét atomistisch autzu 


fassen und Keime der kiinftigen Theorie des metallischen Zustandes zu legen. 

So wird denn das Buch fiir die nichste Zeit wieder — wenigstens mir und wi 

ich hoffe auch anderen der Leitstern physiko-chemischer Studien sein. 
Ricnarp Lorenz. 
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verlag von Leopold Voss in Hamburg, Hohe Bleichen 34. 


Empuirische 
Psychologie 

nach 
naturwissenschaftlicher Methode 


von Moritz Wilhelm Drobisch. 


Zweite Autiage. 1895. M. 6.—. 


, Diese Psychologie ist wegen der Fille des 
Materials, ecbenso wegen der Besonnenheit in dessen 
Anwendung und der klaren sebr lesbaren Darstellung 
mit Recht viel gebraucht worden... einen blols ge- 
schichtlichen Wert hat sie auch heutigen Tages 
noch nicht.‘ 


(Die erste Auflage erschien 1842. 








der : 
> 1899. €leg. geb. M. 6.—. 
—_ Siderlich bleibt Fecners , Nanna” in der pbilo- 
igen Literatur unferes Jahrhunderts eine ebenfo 
riti- ontimliche al8 wertvolle Urbeit, die gugleid) verdient, 
= dem qweiteften Rreifen al8 eine mntereffante und an- 
Ich regende populdre Leftiire befannt au werden... 
lich Die erite Wuflage eridien 1845.) 
me, Vorlesungen tiber die 
len 
s 
‘ . 
An. \Menschen- und Tierseele. 
bei 
Von Wilhelm Wundt. 
rkt, 
ge Dritte umgearbeitete Auflage. 
M. 10.—, geb. M. 12. 
1an art 
al Das Werk soll zur Einfihrung in die Psychologie 
len lienen, namentlich solchen Lesern, denen die nur 
id Mr einen streng wissenschaftlichen Leserkreis be- 
re. rechneten Schriften des Verfassers nicht verstand- 
n€ lich sind. Besondere mathematische oder natur- 
ch wissenschaftliche Kenntnisse werden nicht voraus- 
gesetzt. 
= Es ist eine wahre Freude, sich einem Fibhrer 
.0- anruvertrauen, der das ganze Gebiet mit voller Sicher- 


beit beherrseht, und der dabei nicht ex cathedra un- 
(ehlbare Satze verkiindet, sondern uns in freundlicher 
its Weise zu Genossen seiner Forschungen macht, der 
ins die Wege zeigt, auf denen wir zu einem Einblick 
in die so ratselhafte seelische Welt gelangen konnen, 
‘h ind uns vor Irrwegen warnt.‘* (Lit. Centralbl.) 


Thomas H. Huxley. 


Grundziige der Physiologie. 


Mit Bewilligung des Verfassers herausgegeben von 
Dr. J. Rosenthal, 


Professor an der Universitdt zu Erlangen. 
Dritte verbesserte und erweiterte Auflage. 
Mit 118 Abbildungen. M. 9.—, geb. M. 11. 


Wer eine griindliche Kenntnis vom Bau und 
den Verrichtungen des menschlichen Kér- 
pers erlangen will, ohne in der Lage zu sein, medi- 
zinische Fachstudien zu machen, wird in Huxleys 
Werk die gewfnschte Belehrung finden. Das Buch 
ist fir die weitesten Kreise bestimmt und setzt keiner- 
lei Fachkenntnisse voraus. Mit seltener Meister- 
schaft weifs der englische Autor den Bau auch der 
kompliziertesten Organe des menschlichen Korpers, 
wie beispielsweise des Gehérorgans, zu schildern und 
daran die Erlduterung ihrer Funktion anzuknOpfea. 
Gerade wegen dieser engen Verknipfung von Ana- 
tomie und Physiologie kann das Buch mit grofsem 
Vorteil vom Lehrer bei seinen Vorbereitungen zum 
Unterricht fiber Anthropologie benutzt werden 





r lur Psychologie des Schreibens. 


u Mit besonderer Ricksicht auf 

individuelle Verschiedenheiten der Handschriften. 
Von W. Preyer. 
I. Mit uber 300 Schriftproben im Text und auf 9 Tafeln. 
r M. 10.—. 
in diesem vornehm ausgestatteten Buche, 

Gessea Schriftproben sich durch grofse Klarheit und 

D “charfe auszeichnen, bietet Preyer die Friichte viel- 

t Moriger Studien und Beobachtungen in einer auch 
flr deo Nichtfachmann leicht verst&ndlichen 
‘nd anziehenden Darste!lungsweise. Es ist 
‘© Deatschland das erste Mal, dafs ein physiologisch 
und psychologisch zugleich geschulter Gelebrter das 
“chreiben zum Gegenstande ausgedehnterer wissen- 
*halicher Untersuchungen macht... Das Buch ist 
“se dankenswerte Bereicherung der wissen- 
‘*chafilichen Litteratur und wird auf die Wirdigung 
‘er Graphologie in den Kreisen der Wissenschaft 
“ieht ohne Einflufs bleiben. (Literar. Centralbl.) 








Lehrbuch der 
allgemeinen Psychologie. 


Von Dr. Johannes Rehmke, 
0. 6. Professor der Philosophie in Greifswald. 


M. 10,— 


Vorliegendes, ziemlich umfangreiches Buch ist 
nicht fir Fachgelehrte, sondern flr den grofsen Kreis 
der Gebildeten geschrieben, die sich fir das Leben 
der Seele interessieren. Eigentlich sollte das be- 
handelte Thema ohne weiteres das héchste Interesse 
erregen; wenn es bis jetzt nicht immer der Fall war, 
so trifft die Schuld gewifs zum guten Teil die in un- 
verstandlichem, gelehrt sein sollendem Katheder- 
deutsch abgefafsten Schriften darbber. Von dem 
Werke des Prof. Rehmke kann mab sagen, 
dafs es leichtverstdndliche, lesbarekorm 
mit GrOndlichkeit des Inhalts verbinadet. 











Verlag von Leopold Voss in Hamburg, Hohe Bleichen 34 


: ; H von Prof. Dr. Carl Arnold (Hannover). Achte, yor. 
Repetitorium der Chemie und erginzte Auflage. 1898. Gebunden M. — —_ 
; ; ; Anti Gemeinverstandliche Vortrige. y, 
Die Chemie im taglichen Leben. (ere oy Beitte. 
und vermehrte Auflage. Mit 21 Abbildungen. 1898. Gebunden M. 4.—. 


Volistandiger Abriss der anorganischen Chemie. p27? pens’ “8. 


lingen. 1807. M. 2.— 


arty 


Spezielle Methoden der Analyse. 7) ene Khan 2a 
gesehene und vermehrte Auflage. Mit 35 Abbildungen im Text. 1893, M. 3.50. 

Physikalisch-chemische Methoden 5)"..2" J. frauber Drivatdocent av 
dungen im Text. 1893. M. 5.—. 

Kolorimetrie und quantitative Spektralanalyse (oor “gvente: © & 


G. Kriiss (MOnchen) und Dr. Hago Kriiss (Hamburg). Mit 34 Abbildungen im Text und 6 Ty, 
ISstl. M. 8. 


Das mikroskopische Gefiige der Metalle u. Legierungen. ‘73: 


H. Behrens, Professor an der polytechnischen Schule in Delft. Mit 3 Figuren im Text u. 12% Pigg. 
auf 16 Tafeln. 1894. Gebunden M. 14.—. 


Anleitung zur mikrochemischen Analyse. law clea! Voruele eee Sone 


S. Hoogewerff. Mit 92 Figuren im Text. 1895. M. 6.—, gebunden M. 7.—. 


Anleitung zur mikrochemischen Analyse der wichtigsten organi. 
Von Prof. Dr. H. Behrens (Delft). 1. Heft. (Anthracengr 

schen Verbindungen. Phenole, Chinone, Ketone, Aldehyde.) Mit 49 Figuren im ri 

1805. M. 2.—. IL Heft. (Die wichtigsten Faserstoffe.) Mit 18 Figuren im Text und drei Jafely » 


Farbendruck. 1806. M. 5.—. ILI. Heft. (Aromatische Amine.) Mit 77 Figuren im Text. 1s% 
M. 4.50. IV. Heft. (Karbamide und Karbonsduren.) Mit 94 Figuren im Text. 1897. M. 4.50, 


Arbeitsmethoden fiir organisch-chemische Laboratorien Lassi Cob 


(Koénigsberg). Zweite, vermehrie und verbesserte Auflage. Mit 42 Figuren im Text. 1899. M. 
Die Sduren der Rindergalle und der Menschengalle. Von Prot 
189s. M. 


Anleitung zur chemischen Untersuchung des Harns. Nebet 
Praxis der Harnanalyse. einem Anhang: Analyse des Mageninhalts. Von Prof. Ir 
Lassar-Cohn. Zweite Auflage. 1898. M. 1.—. 

; ; ; bei Untersuchung von Nahrungsmitteln etc. von Dr. Prity 

Die Praxis des Chemikers Elsner. Sechste, umgearbeitete und vermelbhrte Aufage. 
Mit 169 Abbildungen im Text. 1895. M. 12.50, gebunden M. 14.50. 

; 1 Von Prof. Dr. F. Beilstein (St. Petersburg 

Handbuch der organischen Chemie. prise Susace. Band 1. (hinleituns — De 

Fettreihe.) 1898. M. 45.—, geb. M.49.—. Band II. (Aromatische Reihe. I.) 1896. M. 63.—, geb. M.&.- 


Band III. (Aromatische Reihe.) 1597. M. 28.80, geb. M. 82.80, — Fortsetzung in Lieferungen zum Preise 
von je M. 1.80. AusfOhrlicher Prospekt steht zu Diensten. 


Leitfaden fiir den Unterricht in der Chemie und Mineralogie. 


Methodisch bearbeitet von Prof. Dr. Rudolf Arendt. Siebente, verbesserte und vermelrte Auflage. 
Mit 115 Holzschnitten und einer Buntdrucktafel. 1898. M. 1.—. 
rof, Dr 


j | i Methodisch bearbeitet von I’ro! 
Grundziige der Chemie und Mineralogie. jac arenat. Mic 201 to dn Tex 
eingeschalteten Abbildungen und einer Buntdrucktafel. Seehste, verbesserte und vermehrte Auflage 
iso?. M. 8 


Bildungselemente u. erziehlicher Wert des Unterrichts in d. Chemie 


an niederen und héheren Lehranstalten. Von Prof. Dr. Rudolf Arendt. Zweiter, unveriinderter A> 
druck. 1896. M. 2.—. 
; i ; Anleitung zur Ausfihrung chemischer pa erimente 
Technik der Experimentalchemie. (2 °( oe ae eee ne “sete 
unterricht. Von Prof. Dr. Rudolf Arendt. Zweite, umgearbeitete Aufiage. Ein Band mit (0 Al 
bilidungen und einer Figurentafel. 1892. M. 20.—, gebunden M. 22.50. 
; H Geordnet nach den Grunds&tzen von l’rof. Dr 
Elemente der Experimentalchemie. eit uersusceccben con J.P. Herding 
und 0. Hahn, 1898. M. 1.—. 
; Volistindiges Repertorium flr alle Zweige der reinen ud 
Chemisches Centralblatt. gewandten Chemie. Redaktion: Prof. Dr. Rudolf Arendt. 
Wird von 1897 ab von der Deutschen chemischen Gesellschaft herausgegeben. Die !re'se ° 
friheren Bande habe ich besonders herabgesetzt und Hefere z. B. Jahrgang 1894—96 (6 Bande) fir “. ~~ 


statt 180.—, 1889—98 (10 Bande) fir M. 50.— statt 300.—, 1889—96 (16 Bande) fir M. 120.— stat 
einzelne Bande aus 1889—93 fir M. 10.— statt 30.—, aus 1894—96 fir M. 15.— statt 30.— 
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Auflage. 


Das periodische System der Elemente von Menoeveserr 
und die neuen Bestandteile der atmospharischen Luft. 


* Siehe u. a.: M. Muepay, ,.Argon und Helium“. Samm/. chem. und chem.- 
‘echn. Vortrdge 1, 156—188. 
° M. Wyrovnorr, Les actualités chimiques 1, 31. In einer kritischen Arbeit, 
mit weleher ich zur Zeit beschiftigt bin, werde ich mit einer gewissen Aus- 
Z. anorg. Chem. XIX. 2) 
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Das periodische System der Elemente von Menoeveserr 
und die neuen Bestandteile der atmospharischen Luft. 
Von 


A. Piccrnt.! 


Die Entdeckung des Argons hat nicht blofs! ein neues Feld fiir 
experimentelle Forschungen eréffnet, sondern sie hat auch aulser- 
dem Gelegenheit zu zahlreichen Erérterungen iiber die Systematik 
der Elemente gegeben. 

Zuerst versuchte Lord RayterigH und Ramsay, dann zahlreiche 
andere Chemiker den neuen Bestandteil der Luft in das periodische 
System einzureihen; andere dagegen, zogen den vielleicht allzu- 
schnellen Schlufs, dafs das periodische Gesetz kein Naturgesetz wiire 
und erklirten die darauf gegriindete Klassifikation fiir allzu kiinst- 
lich. Die Zweifel erweiterten sich alsdann dahin, dals das periodische 
System, da es nicht fiir Argon diente, auch nicht fiir die schon 
bekannten Elemente richtig sei. Man sammelte die hier und da 
erschienenen Kritiken derer, welche entweder die Prinzipien der 
neuen Klassifikation nicht verstanden hatten, oder welche sich von 
friheren Systemen nicht losmachen konnten,’? und gelangte so dahin, 
nicht nur die wissenschaftliche Korrektheit der MENDELEJEFF’schen 
Erérterungen zu leugnen, sondern auch ihre praktische Niitzlich- 
keit in Zweifel zu ziehen, so dafs Urteile wie das folgende ausge- 
sprochen wurden: (2s ne sont a coup sir, pas des tentatives dans le 
genre de celle de M. Mendelejeff qui peuvent faire avancer la chimie 
minérale.® 


* Ins Deutsche iibertragen von A. Miorati. 
* Siehe u. a.: M. Muapay, ,.Argon und Helium“. Samm/. chem. und chem.- 
fechn. Vortrdge 1, 156—188. 
> M. Wyrovunorr, Les actualités chimiques 1, 31. In einer kritischen Arbeit, 
mit welcher ich zur Zeit beschidftigt bin, werde ich mit einer gewissen Aus- 
Z. anorg. Chem. XIX. 20) 
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Ramsay entdeckte bei der Fortsetzung seiner Versuche it 
Travers vor etwa finf Monaten in der atmosphirischen Luft noc}, 
drei neue Gase, das Krypton, das Neon und das Metargon, und 
obschon diese bis jetzt wenig untersucht sind und in Bezug au; 
Dichte und Spektrum nur annihernd bekannt sind, so kann may 
doch mit Sicherheit sagen, dafs die beim Argon vorgekommeney 
Diskussionen sich auch bei seinen neuen Genossen wiederholen 
werden, und in der That hat Crookes schon versucht, durch eine 
zweckentsprechende Anderung seiner genetischen Kurve der Elemente. 
ihnen eine Stelle anzuweisen.! 

Ks scheint mir daher der Zeitpunkt gekommen zu sein, die 
Aufmerksamkeit auf die Grundfrage zuriickzulenken: Ist das 
periodische System MENDELEJEFF’s geeignet, ein oder mehrere Ele- 
mente, von welchen keine einzige Verbindungsform bekannt ist, in 
sich aufzunehmen ? 

Vorweg méchte ich bemerken, dafs ich dies nicht glaube. 

In ihrer ersten Abhandlung itiber das Argon? haben bereits 
Lord RayLteigu und Ramsay sich die Frage der Systematik gestellt: 
Ist nun Argon ein Element, so kann man mit Recht be- 
zweifeln, dals die periodische Anordnung der Elemente 
vollstindig ist; ebenso ist es zweifelhaft, ob nicht in der 
That noch Elemente existieren, welche unter die, aus 
denen sie zusammengesetzt sind, nicht eingereiht werden 
kiénnen. Hierdurch wollten diese Forscher aber blofs die Besorg- 
nis aussprechen, dafs das periodische System, ihrer Entdeckung 
gegentiber, sich als mangelhaft ausweisen kénnte. 


fiihrlichkeit von den Einwendungen, die gegen das periodische System erhoben 
sind, und von den verschiedenen Verbesserungsvorschliigen und Anderungen 
handeln. Hier will ich mich darauf beschriinken, zu erwiihnen, dafs die einzige 
scheinbar ernste Einwendung des Herrn Wrronsorr, d.h. die Schwierigkeit 
welche die Superoxyde des Typus des Wasserstoffsuperoxyds bei der Fest. 
stellung der Grenzverbindungsform der Elemente bieten kénnen, von mir that: 
siichlich und nicht vermittelst Spekulationen schon seit 1885 und voll 
stiindigerim Jahre 1896 beseitigt wurde. (Picem1 Transunti Acc. Lincet 1885 
Sul limite di combinaxione e sul sistema periodico degli elementi p. 27. 46. Torro, 
ik. Lorsener 1885. — Z. anorg. Chem. 12, 169.) In Bezug auf die Wertigkeit 
der Ceritmetalle widerlegen die neuesten, wichtigen Beobachtungen und Be- 
merkungen von Murumwann (Ber. deutsch. chem. Ges. 31, 1829) siegreich dic 
Einwendungen Wrrovporr’s. 

' Chem. News 78, 25, und Z. anorg. Chem. 18, 72. 

* Zeitschr. phys. Chem. 16, 367. 368. 











Ramsay spricht sogar in einem Briefe an MENDELEJEFF (Februar 
1395) aus, dafs die periodische Anordnung vollstiéndig dem Atom- 
sewicht des Argons entspricht und dafs dasselbe sogar eine neue 
Restittigung des periodischen Gesetzes bringt.? Lord Ray.eien 
und RamMsAY meinen, dafs man das Argon nach dem Chlor in die 
achte Gruppe stellen kénnte. Seine Kigenschaften wiirden so ziem- 
lich gut denjenigen entsprechen, welche man fir ein Element in 
jener Stellung voraussagen kénnte, denn die Reihe, welche 


Vv MI-—Vv (—VI —VII 


I 
a. 2 = und Cl 
2 2 


n 4 s—2 


enthailt, kénnte ganz gut mit einem Element schliefsen, 
das einatomige Molekiile hat, von keiner Valenz, d. h. un- 
fihig ist, eine Verbindung einzugehen, oder das, falls es 
eine bildet, achtwertig sein muls; auch wiirde es anderer- 
seits mit seiner Monovalenz einen méglichen Ubergang 
zum Kalium bilden. 

MENDELEJEFF selbst nimmt dagegen an, dafs das Argon mit dem 
monoatomigen Molekiil keine Stellung in dem periodischen System 
finden kann, und dafs es mit dem biatomischen Molekiil (d. h. mit 
dem Atomgewicht = 20) nach dem Fluor gestellt werden kénnte; er 
bemerkt aber sogleich, dafs es sich in diesem Falle zu dem 
Fluor und dem Natrium in ganz anderen Beziehungen finden wiirde, 
als die Elemente der achten Gruppe der ersten grofsen Periode sich 
zu dem Mangan und dem Kupfer befinden. Mit anderen Worten, 
man wiirde somit zwischen den zwei kleinen Perioden eine achte 
Gzruppe bilden, die wesentlich verschieden wiire von derjenigen, 
welche die nachfolgenden Reihen verbindet, und das kénnte nur 
mit der Kleinheit des Atomgewichts méglich sein, die den 
Klementen den typischen Carakter zuerteilt.2, MenpELEJEFY ist 
aber geneigt, anzunehmen, dafs die kiinftigen Untersuchungen den 
Beweis dafiir liefern werden, das Argon sei nur ein Polymeres 
des Stickstoffes (N,). 

Mir scheint, dafs Lord RayterigH und Ramsay den Grundsatz, 
auf welchem das periodische System beruht, nicht richtig angewandt 
haben, denn durch die Annahme, dafs nach dem Chlor ein oder 
mehrere Elemente Platz finden kénnten, um eine achte Gruppe zu 
bilden, wirde die kolligative Funktion dieser Gruppe, fiir das ganze 


' Siehe Menveteserr, Grundl. d. Chem. (6. russ. Aufl.) S. 754. 
* Die Grundl. d. Chem. (6. russ. Aufl.) S. 753. 
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System verloren gehen. Es liefse sich wohl annehmen, dals die 
beiden kleinen Perioden durch die Anwesenheit der achten Gruppe 
eine einzige grolse Periode bilden kénnten; aber an die Chlorreihe 
eine achte Gruppe anhiingen zu wollen, wiirde die vorhandene 


Klassifikation zerstéren.' 

Kin Jahr spiiter giebt Ramsay in seinem Buche The gases 0; 
‘he atmosphere, bei der erneuten Diskussion iiber die Stellung des 
Argons, Hypothesen iiber die Gréfse der Atomgewichte der Elemente, 
und Betrachtungen tiber das periodische System. Jene Betrachtungen 
beweisen aber aufs neue, wie er sich gerade da von den Grundsitzen 
MenpDELEJEFr’s entfernt, wo er dieselben auf seine epochemachende 
intdeckung anwenden will. Nachdem er bemerkt hat, dafs die Ele- 
mente jeder Gruppe unter einander ahnlich sind, figt er hinzu:! 

But there are various anomalous (') and inexplicable (!) phenomena 
still attached to this arrangement of elements. For example, copper although 
it replaces an atom of hydrogen in some of its compounds, and is thus a 
monad, forms more numerous and more stable compounds im acting as a 
dyad and replacing two atoms of hydrogen. Gold, which belongs to the 
same column is at once univalent and tervalent; mercury both univalent 
and bivalent, thallium univalent and tervalent, tin and lead bivalent and 
puadrivalent and so on, It is as if some elements had a tendency to 
enter a column not their own. 

Hiergegen ist einzuwenden, dafs die Grenzform jene Eigen- 
schaft ist, welche, mit dem Atomgewicht zusammen, einem bestimmten 
Element eine bestimmte Stelle anweist, und dals man folglich, bis 
der Beweis gefiihrt ist, dafs die Grenzform sich zu Aindern scheint, 
auch nicht von einer Tendenz, von einer Gruppe zu der anderen 
liberzugehen, sprechen kann. 

Das Vermégen der Elemente einer und derselben Gruppe, 
niedere Verbindungsformen als die Grenzform zu geben, ist durch- 
aus normal und fussert sich mit einer gewissen Regelmilsigkeit fiir 
die Elemente der ungeraden Reihen; so tritt es z. B. mit dem Zu- 
nehmen der Atomgewichte immer deutlicher hervor. Das Aluminium 
z. B. zeigt kaum mit dem Fluor die Verbindungsreihe AlX,; vom 
Gallium kennen wir dagegen mehr als eine Verbindung vom Typus 
GaX,; vom Indium hat man sogar auch InCl und beim Thallium 
enthilt die Verbindungsreihe TIX zahlreiche Glieder und ist die be- 


' Menpeteserr, Journ. russ. phys. chem. Ges, 28, 70. 
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stindigste. Die Grenzform aber aller dieser Elemente ist RA,, und 
deshalb wurden alle in die dritte Gruppe gestellt. 

Analoge Bemerkungen kénnte man fiir das Quecksilber, das 
Zinn und das Blei machen, und folglich ist keine Unregelmifsigkeit 
im Sinne des periodischen Systems vorhanden. Was das Gold und 
das Kupfer anbelangt, die Ubergangselemente von den geraden zu 
den ungeraden Reihen darstellen, so lifst sich eine wechselnde Valenz 
verstehen und man hitte diese sogar vorhersehen kénnen. Die 
Thatsache, dafs solche Unterschiede sich regelmifsig nach 
bestimmten Intervallen wiederholen, sagt uns, dals nichts 
Abnormes in Bezug auf die Periodizitaét vorhanden ist. 

Uber die Stellung des Kupfers und des Goldes, trotzdem sie 
eine von denen ist, welche am leichtesten zu verstehen sind, wenn 
man das Kriterium der Periodizitit richtig anwendet,’ wurden ver- 
schiedentlich stets dieselben unbegriindeten Kritiken angestellt, und 
selbst L. Meyer, nachdem er bemerkt hatte, dals MenpDELEJEFF keine 
allgemeine Regel ausgesprochen hatte, indem er sagte: in den 
Gliedern paarer Reihen tritt mehr der metallische, basische 
Charakter hervor, wihrend die entsprechenden Glieder 
unpaarer Reihen eher saure Eigenschaften besitzen,' fiigt 
hinzu, MeENDELEJEFF selbst habe bemerkt, dafs dies nur fiir einige 
Klemente zutrifit®, und um diese Ausnahme mdglichst zu be- 
seitigen, stellt er Cu, Ag, Au in der |. Gruppe in Klam- 
mern und reiht sie in der VIII. den geraden Reihen ein. 
Aber auch so glaubt L. Meyer, die Frage sei nicht in der Ordnung, 
da die positiven Elemente Na, Mg, Zn, Cd, Hg, Al, In, Tl, Pb. 
von welchen einige sogar sehr positiv sind, tibrig bleiben, so dals e: 
zu dem Schlufs kommt, dafs in den paaren Reihen ebensoviel 
positive Elemente enthalten sind als negative und dafs die Bildung 
von zwélf Reihen und die darin erfolgte Anordnung der Elemente 
willkiirlich ist. 

Ks sei mir gestattet zu bemerken, dafs MrnpeLeserr die 
Symbole des Cu, Ag, Au nur in der Tabelle des periodischen Systems, 
worin die Reihen horizontal geschrieben sind, in Klammern ge- 
schlossen und wiederholt hat, nicht aber in der anderen von ihm 
zuerst gegebenen (1869) Tabelle, in welcher die Reihen vertikal ge- 


' Menveteyerr, Die Grundl. d. Chem. (6. russ. Aufl.) S. 110. 
* Ostwap'’s Klassiker d. exakten Wissensch. S. 55 (Nr. 68.) 


> L. Mever. Die modernen Theorie d. Chem. (6. Aufi.) S. 169. 
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schrieben sind und aus welcher ohne weiteres der Ubergang yon 
(Cu zu Zn, von Ag zu Cd, von Au zu Hg klar hervortritt. Da beide 
Tabellen genau dieselbe Bedeutung haben und ihre verschiedene 
Anordnung nur den Zweck hat, bestimmte Eigentiimlichkeiten meh 
hervortreten zu lassen, so fullt der erste Teil der Bemerkung 
L.. Meyer’s von selbst fort. In Bezug auf den anderen Teil se; 
bemerkt, dals L. Meyer nicht beriicksichtigt hat, dafs MENDELEJEry 
nicht in einem absoluten Sinne von dem Charakter der Elemente 
spricht, sondern nur von dem der ,correspondierenden*. Nun ist es 
evident, dals Na der dritten Reihe weniger elektropositiv ist, als 
das entsprechende Glied K der vierten Reihe, dals Mg weniger 
elektropositiv als Ca ist u. s. w., sowie dafs der Schwefel elektro- 
negativer als Chrom, das Chlor als Mangan u. s. w. ist. Was das 
Thallium anbelangt, kann man sagen, dafs das Oxydul TI,0 gewils 
sehr basisch ist, dafls aber Tl],O, weit weniger basisch als die 
Giadolinit- und Ceritoxyde ist und da das Thallium sich gerade fiir 
die Verbindungen ‘TIX, in der dritten Gruppe befindet, so miissen 
eben diese in Betracht gezogen werden, um nicht in Ungenauigkeit 
und Unbestimmtheit zu verfallen, da ein Element je nach der 
Oxydationsstufe, in der es sich betindet, sauere oder basische Ver- 
bindungen geben kann, wie das Beispiel des Chroms und des Mangans 
u. Ss. W. uns zeigt. 


Um folglich zuverliissige Schlufsfolgerungen ziehen zu kénnen, 
ist es nétig, die Elemente in derselben Verbindungsform zu ver- 
gleichen, und in dem speziellen. Fall, in den Grenzformen, d. h. in 
denjenigen, welche, wie schon oben bemerkt wurde, zur Bestimmung 
der Gruppen dienen. Die Behauptung Menpe.eserr’s, falls sie 
richtig verstanden wird, ist folglich sehr genau und von hoher Wichtig- 
keit, weil sie uns die kolligative Funktion der achten Gruppe erklart: 
und weil, wenn der Begriff der Gruppe im allgemeinen und der 
achten im besonderen mifsverstanden wird, das ganze System seine 
wesentliche Grundlage verliert. 


Die Frage nach der Systematik der neuen Elemente sollte man 
nach meiner Ansicht erst stellen, wenn bewiesen ist, dals diese Gase 
wirklich einfache, einheitliche Substanzen und nicht etwa Polymere 
bekannter Elemente sind und ferner die Uberzeugung gewonnen ist, 
dafs man es wirklich mit elementaren Kérpern zu thun hat. Die 
Behandlung der oben erwihnten Grundfrage kann hingegen jederze!t 
Interesse bieten. 
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Wurtz bemerkt in der letzten Auflage seiner Théorie atomique, 
dafs die wunderbaren, vermittels des periodischen Systems gewonnenen 
Resultate der héchst einfachen Idee, die Elemente nach ihrem 
wachsenden Atomgewicht zu ordnen, zu verdanken sind. Es ist 
schwer, die Genesis so komplizierter Vorstellungen, wie diejenigen, 
welche dem periodischen System zu Grunde liegen, zu entwickeln, 
aber pach dem, was die Autoren selbst sagen, gelten die Worte von 
Wurtz fiir Newnanp und fiir andere, gewils nicht fir MENDELEJEFP, 
welcher nicht tastend, von mehr oder weniger mannigfachen Zahlen- 
anordnungen zu dem periodischen Gesetz gelangt ist, sondern das- 
selbe durch die Thatsache hindurch erblickte, dafs sich unter den 
Elementen mit hohem Atomgewicht die Analogen zu denjenigen 
mit niederem Atomgewicht tinden,! oder mit anderen Worten, dais 
die Eigenschaften der Elemente sich mit dem Wachsen des Atom- 
gewichtes wiederholen. Die Verschiedenheiten in der Entwickelung 
entsprechen den genetischen Unterschieden, da MrNDELEJEFF mit 
fiulserst gliicklicher Synthese durch Anwendung zahlloser Thatsachen 
verschiedener Natur dem Begriff der Analogie der Klemente eine 
Ausdehnung und eine so klare und bestimmte Bedeutung gegebeu 
hat, wie es niemand vor ihm gelungen war. Und wenn dieser Be- 
griff nicht allen Chemikern vollkommen ins Bewulstsein gedrungen 
ist, so liegt dies an der eingewurzelten Gewohnheit, die Elemente 
nur gruppenweise und in gewissen bestimmten Formen zu vergleichen, 
statt alle zusammen in allen ihren Verbindungsformen und mit Be- 
riicksichtigung der Analogie- und der Verschiedenheitsgrade,? welche 
man regelmilsig zwischen den Analogen und den Heterologen be- 
obachtet. 


Schon aus der ersten von MeNDELEJEFF herausgegebenen Ab- 
handlung ersieht man leicht,*® dafs die sogenannten chemischen Eigen- 
schaften seine Aufmerksamkeit besonders auf sich gezogen haben; 
in dem Titel sind sogar die physikalischen Kigenschaften der Elemente 
nicht erwihnt, und wenn er einzig und allein schon zu Anfang die 
Existenz neuer Elemente vorauszusehen vermochte und zahlreiche 
Anderungen von Atomgewichten (die spiter experimentell bestitigt 
wurden) vorzusagen wagte, so kommt dies eben nur davon her, 


' Ostwaip’s Klassiker d. exakten Wissenschaften 8. 47 (Nr. 68.) 
* Menvereserr, Journ. russ. phys. chem. Ges. 21, 232. 
° Menpeteserr, Die Grundl. d. Chem. (6. russ. Aufl.) S. 449. 
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dafs er verstanden hatte, wie die chemischen Eigenschaften, wen) 
sie in ihren kleinsten Kinzelheiten richtig gewiirdigt und mit weitey 
Kriterien verglichen werden, leichter zu einem natiirlichen Klassi- 
fikationssystem fiihren mulsten, als die physikalischen Eigenschaften, 
welche damals, wie noch jetzt, mit der Natur der Atome, oder mit 
dem, was er Element nennt, weniger innig und direkt verbundey 
erscheinen. Mit der Zeit hat er zwar den physikalischen Eigen- 
schaften eine immer wachsende Wichtigkeit beigelegt!, und die 
spiiteren Studien haben gezeigt, dals man auch hieraus grolsen 
Vorteil ziehen konnte, besonders um das, was die chemischen Eigen- 
schaften ins Licht gestellt hatten, zu stiitzen und zu bestiitigen. 
aber doch ist gewifs, dals in der Systematik MENDELEJEFF’s dic 
chemischen Eigenschaften der Elemente, von denjenigen an, welche, 
wie das Atomgewicht (Verbindungsform), einer genauen Messung fihig 
sind, bis zu denjenigen, welche, wie die Basizitét und das Ver- 
bindungsvermégen zum Wasserstoff sich hierzu nicht eignen, die 
erste Rolle spielen und man kann deshalb nicht begreifen, wie man, 
ohne dies zu beriicksichtigen, diese Grundsitze bei Kérpern anwenden 
wollte, die solche Eigenschaften noch nicht gezeigt haben. 

(fanz kurz seien hier auch die Entwickelungen von FLawrrzxy’* 
und THomsen® beriihrt, die bei dem Vergleich der periodischen 
\nderungen der trigonometrischen Funktionen und speziell der 
Kotangente, mit den periodischen Anderungen der Kigenschaften der 
Klemente nicht nur an die Existenz von Elementen mit dem elek- 
trischen Charakter Nnll und mit der Valenz Null, d. h. ohne Chemis- 
mus, geglaubt haben, sondern die dieselbe als méglich und fiir das 
periodische System als notwendig vorausgesagt haben und vermittelst 
dieser Elemente, zwischen den jetzigen Perioden eine intermediire 
Gruppe gebildet haben. 

MenvELEJEFF bemerkt, dafs dieser Versuch unsere Aut- 
merksamkeit verdient,® aber dafs er keineswegs die Abwesenheit 
von intermediiiren Elementen z. B. zwischen Magnesium und 
Aluminium zum Ausdruck bringt, obschon dieser Abwesen- 
heit oder dieser Unterbrechung eine wichtige Bedeutung zu- 
kommt. Mit anderen Worten, jede Periode enthalt und mufs enthalten 


' Osrwarp's Alrssiker d. exakten Wissenschaften 5. 41—42 (Nr. 38). 
Z. anorg. Chem. 11, 264. 
Eebenda 9, 190. 283. 

‘ (jrundl. d. Chem. (6. russ. Aufl.) 8S. 443—448. 
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yieht eine unendliche Anzahl Punkte, wie eine Linie, sondern nur eine 
bestimmte Anzahl, die den Werten der Atomgewichte entspricht.' 
Auch ist durch die Forme! 


e=a cotg 2agqip), 


der e den elektrischen Charakter, a eine Konstante und ¢ (yp 
irgend eine Funktion des Atomgewichtes bedeutet, wenn man die 
Funktion g (p) so unbestimmt lafst, eigentlich nicht mehr damit 
ausgesagt, als was wir ohnehin schon wissen. Das _ periodische 
System aber hat eine Tabelle mit doppeltem Eingang geliefert, wie 
die pythagorische Tabelle; die Gruppe ist durch die Grenzverbin- 
dungsform, die Serie durch das Atomgewicht gegeben. In dieser 
Tabelle kénne infolgedessen jene Elemente keinen Platz finden, 
welche keine Verbindungsform geben und welche deshalb nicht mit 
den tibrigen und unter sich durch die Beziehungen der Heterologie 
und der Homologie, wie alle bis jetzt bekannten, verbunden sein 
kOnnen. 

Ich werde nicht die Frage an die Zukunft stellen, ob wir dic 
Existenz von Elementen ohne Chemismus annehmen sollen; ich 
méchte nur daran erinnern, das MENDELEJEFF als Elemente die- 
ienigen materiellen Bestandteile der einfachen und zu- 
sammengesetzten Kérper, welche das physikalische und 
chemische Verhalten derselben bedingen,? bezeichnet und cals 
sein System sich auf solche materiellen Komponenten bezieht. Wenn 
die Zukunft beweisen wird, dafs die neuen Komponenten der atmo- 
spirischen Luft Elemente sind, und zwar in dem obigen Sinne, s: 
wird sie sehr wahrscheinlich auch durch die angebrachten Anderungen 
zeigen, was fiir einen Platz jene Komponenten in dem System ei- 
nehmen sollen; oder wenn die Zukunft uns bestiitigen wird, dals 
jene Komponenten ohne Chemismus sind, so wird es alsdann nétig 
sein, zu anderen Klassifikationsbegriffen zu greifen, ein ganz anderes 
System vorzuschlagen, in welchem die chemischen Eigenschatte: 
uicht beriicksichtigt werden und welches vollstiindig auf die physi- 
kalischen Kigenschaften und auf die Atomgewichtsgréfsen de: 
Klemente gegriindet ist. Es wird sich also um eine new 
Beziehung handeln, von welcher nichts vorausgesagt werden kann. 

MENDELEJEFF’s System wird hingegen immer dazu fihig sein, 


' Journ. russ. phys. chem. Ges, 21, 240. 


. OsTWALp's Alassiker d. exakte i. Wisse nsch., s. 41 (Nr. 
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die Eigenschaften der Elemente, fiir welche es ausgedacht worden jst. 
logisch zu verkniipfen und dann Analogien und Unterschiede gy 
hervortreten lassen. Damit ist nicht ausgeschlossen, dals auch 
in dieses System Verbesserungen eingefiithrt werden kénnen, indem 
man seine Grundlagen entwickelt und seine Schlulsfolgerungen aus- 
dehnt; man darf sogar hoffen, dafs es bald in der Lage sein wird. 
Sachen zu erkliren und vorauszusehen, welche, es vorliufig nicht 
erkliirt und voraussieht, wie z. B. die gewichtige Thatsache, das 
ihrem allgemeinen Verhalten nach ganz verschiedene Elemente sich 
sehr fihneln kénnen, sobald sie in derselben Kombinationsform er- 
scheinen, eine Thatsache, welche schlecht interpretiert, eine Reihe 
sehr schwerer Fehler in die Systematik eingefiihrt und darin erhalten, 
und welche den Begriff der Analogie verfilscht hat. So z. B. existiert 
zwischen Chrom und Vanadin in den Formen VX, und VX, gewils eine 
crilsere Analogiealszwischen Vanadin und Tantal in ihrer fiir dieGruppe 
charakteristischen Grenzform RX,, und doch sind diese Elemente 
homolog und jene heterolog. Ferner unterliegt es keinem Zweifel, 
dafs die Cupro- und die Mercuroverbindungen, sowie auch die Cupri- 
und Mercuriverbindungen viele Ahnlichkeiten unter sich aufweisen; 
wihrend aber das Kupfer Verbindungen von einer héheren Form 
als RX, (Kupfersiiure) geben kann, vermag dies das Quecksilber 
nicht. Folglich zeigen diese zwei Metalle Unterschiede in der 
(;renztorm, und man k6énnte sie daher in einer natiirlichen Klassi- 
tikation nicht in dieselbe Familie zusammenstellen, wie es auch aus- 
gezeichnete Forscher thun méchten, die darin eine Einwendung gegen 
das periodische System zu finden glauben. Es ist einleuchtend, dals 
die Verbindungsform eine entscheidende Ursache der Analogie unter 
verschiedenen Elementen ist, aber andererseits haben nicht alle 
Protoxyde RO und nicht alle Sesquioxyde R,O, u. s. w. eine ilin- 
liche Funktion, so dafs die Verbindungsform entweder nicht die 
einzig entscheidende Ursache der Analogie darstellt oder es sich um 
eine Reihe von Verbindungen handelt, welche sich nach einer uns 
unbekannten Regel allmihlich findern, in der Weise, dafs wir nur 
die Analogie unter benachbarten Gliedern zu erkennen vermdge. 
Diese und andere sehr wichtige Fragen kénnen entschieden werden, 
ohne dafs man sich von den Grundbegriffen und Definitionen 
MeNDELEJEFF’s zu entfernen braucht, aber man darf nicht von 
Zuriickweisung oder Widerlegung dieses Systems sprechen, weil ¢s 
nicht fihig ist, Kérper einzureihen, welche nach der Definition «* 
Elements darin keinen Platz finden kénnen. 
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Was man ftir die Bestandteile der atmosphirischen Luft gesagt 


gut +. kann man auch fiir das Helium wiederholen, und die zukiinf- 
ich ‘gen Versuche werden bewelsen, dafs man entweder zu grolse Eile 
ni hatte, solche Substanzen als Elemente zu bezeichnen, oder sie werden 
Us- uns die Existenz von Substanzen zeigen, welche man, um Verwechs- 
rd lungen vorzubeugen, durch einen anderen Namen von den chemischen 
cht lementen unterscheiden mulfs, wenn man will, dafs die Worte eine 
als genaue und scharfe Bedeutung haben. 
ich Ich méchte zum Schluls iiberhaupt hervorheben, dafs von allen 
er- denjenigen, welche eine Klassifikation der Elemente vorgeschlagen 
ihe haben, und auch unter denjenigen, welche als Begriinder des 
en, periodischen Systems angesehen werden, nur MENDELEJEFF schon 
ert von seiner ersten Abhandlung an es fiir nothwendig erachtet hat,’ 
ne den Begriff von Element deutlich zu entwickeln und ihn von dem- 
ppe jenigen eines einfachen Kérpers scharf zu unterscheiden; ferner dafs 
nte er in allen seinen spiteren Veréffentlichungen immer mit Klarheit 
tel, und Nachdriicklichkeit darauf gedrungen hat. Fiir sein System, das 
i sich auf diesen Grundbegriff stiitzt, ist folglich die von mir ausge- 
en, sprochene Frage berechtigt und kann nur auf eine einzige Antwort 
PT warten.? 
ber — 
ler ! Ostwatts Klassiker d. exakten. Wissensch., S. 27 (Nr. 68.) 
it 2 Wiihrend mein Freund Prof. Nasini friiher der Ansicht war, dafs das 
Argon mit dem Atomgewicht 20 nach dem Fluor kommen sollte und meinte, 
aol das periodische System MENDELEJEFFs wiire completamente demolito se largo 
ren avesse il peso atomico 40 (Atti del Fe. Istituto Veneto 6, 705, Marzo 1895), nennt 
als er jetzt forse inutilt « conati per applicare allargo e agli elementi inattivi la 
ter legge periodica, gvacché mancando essi della proprieta fondamentale su eur il 
Tle sistema stesso e basato, quello di dare origine a combinaxiont, potrebbero benissimo 
non rientrare in un quadro, che presuppone come linea fondamentale la forma 
hn- di combinaxione (Gaxx. chim. ital. |1898) 28a, 82.) Der Zweifel, welcher in 
die dem Geist eines ausgezeichneten Forschers nach dreijiihrigen experimentellen 
um Studien iiber den Gegenstand (welcher zu der wahrscheinlichen Entdeckung 
ins des Coroniums gefiihrt hat, Rend. Acad. Line. Roma. {1898) 6, 73.) entstanden 
-_ ist, hat mich bewogen, meine Uberzeugung auszusprechen, welche sich nach 
‘ (er Entdeckung des Argons bei mir allmiilich gebildet hat. 
va Florenx, Pharm.-chem. Laboratorium d. k. Istituto di Studi Superiort. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. September 1598. 








Uber das Hydrat des Titantrichlorids. 


Von 





ki. Poxrport.? 


KBELMENN war der erste, welcher das wasserfreie Titantrichlorid 
dargestellt hat.* Lange Zeit nachher haben Frrepet und Guegi 
dieselbe Verbindung in Lésung erhalten, indem sie das Titantetra- 
chlorid mit molekularem Silber im Rohr einige Stunden auf 180: 
erhitzten und die erhaltene Reaktionsmasse mit Wasser behandelten. 
Zwanzig Jahre spiiter nahm GuatzeL die Versuche von Weprr 
wieder auf und studierte die Einwirkung der Siuren auf metal. 
lisches Titan; er fand, dafs dieses sich in Salzsiure zu einer 
violetten Flissigkeit auflést, welche, vorsichtig eingedampft, ein 
griines, in Wasser mit violetter Farbe unvollstiindig lésliches Salz 
liefert. GuarzeL gab diesem Chlorid die Formel TiCl,.4H,O, abe: 
die Analysen sind unter einander wenig iibereinstimmend.*  Spiiter 
hat v. d. Prorpren durch Vermischung von TiCl, mit konzentrierte: 
Salzsiiure und Behandlung der Lésung mit Natriumamalgam ein 
violettes krystallinisches Pulver von Titantrichlorid erhalten, das e: 
nicht analysierte. ° 

lch habe versucht, zu sehen, ob das Titantrichlorid ein Hydrat 
mit 6 Molekiilen Krystallwasser, analog denjenigen des Chrom- unc 
des Vanadintrichlorids, zu geben vermag. Zu diesem Zweck habe 
ich das Titrantetrachlorid in 30°/,iger Salzsiure gelést und die ent- 
standene Lésung mit dem negativen Pol eines elektrischen Elementes 
reduziert, indem ich als positive Klektrode ein Kohlenstiibchen an- 
wandte. Die intensiv violett gefiirbte Fliissigkeit wurde durch Glas- 
wolle filtriert und unter Abkiihlung mit Salz und Schnee mit einem 
Strom trockenen Salzsiiuregases behandelt. Man hat somit einen 
- krystallinischen Niederschlag erhalten, der auf Thon gestrichen iiber 
Kalk getrocknet wurde. 

Das so erhaltene krystallinische Titanchlorid ist violett gefirbt, 


' Ins Deutsche tibertragen von A. Mio.att. 
Ann. Cham. Phys. 3 20, 386. 
C% mpl rend. S1, S890. 

' Ber. deutsch. chem. Ges. 9. 1832. 


Ann. Chem. 237, 217. 
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syfserst leicht léslich in Wasser, fast zertliefslich. An trockener 
Luft oxydiert es sich sehr langsam und wird weifs; sehr rasch da- 
vegen an feuchter Luft. Die Lésungen sind violett; sind sie neu- 
‘ral, so entfirben sie sich nach und nach und lassen normale Titan- 
oxychloride austallen; sind sie dagegen sauer, so bleiben sie liingere 
Zeit gefiirbt, und bei der Entfirbung triiben sie sich nicht. Die 
venannten Lésungen wirken energisch reduzierend; mit Ammoniak 
werden sie schwarz gefillt, der Niederschlag wird an der Luft aber 


os bald blau und nach und nach weils. 
2. Dieses krystallinische Titanchlorid enthilt viel Wasser. Seine 
| quantitative Analyse wurde in folgender Weise ausgefiihrt: Das 

Titan und das Chlor wurden in derselben Portion Substanz be- 
ER stimmt; man behandelte ihre wisserige Lésung zuerst in der 
). Wiirme mit einigen Tropfen Salpetersiure, und zu der entfiirbten Fliis- 
0) sigkeit figte man dann einen sehr kleinen Uberschufs Ammoniak hinzu. 
in Man sammelte und wog die ausgeschiedene Titansiiure, und in dem 
lz zuerst mit Salpetersiure angesiuerten Filtrat bestimmte man durch 
- Silbernitrat das Chlor. Behufs Bestimmung des Wassers wurde 
eo) eine andere Portion der Substanz im Glasrohr mit calcinierter Soda 
, erhitzt und die entwickelten Diimpfe durch in Schwefelsiure getriinkte 
7 Bimssteinstiicke aufgefangen. 
e] I. 0.4760 g Substanz gaben 0.1479 g TiO, und 0.7840 g AgCl. 

Il. 0.8088 g¢ os » Cee .~ «= ean = 
” Ill. 0.8512 g - » Gaaeen «: » teeree «n 
* IV. 0.5429¢ ,, 0.2201 g H,O. 
2 V. 0.6830 g ai »» 226802 , 
t. Daraus berechnet man: Gefunden: 
, I. Il. a, 29 V. 
Ti = 48 18.29%, 18.63 18.41 18.56 - -_ 
Cl, =106.5 40.57 ., 40.73 40.24 40.04 

S 6H,O =108 41.14, — — 40.54 41.56 
u TiC],.6H,O = 262.5 100.00 °/, 


Die erhaltenen Zahlen lassen keinen Zweifel dariiber, dafs die 
analysierte Verbindung die Formel TiCl,.6H,O besitzt, d. h. das 
Titan in der Verbindungsform TiX, gleicht dem Chrom und dem 
Vanadium, wenn beide in derselben Verbindungsform vorkommen, 
und speziell auch in seinem hydrierten Chlorid. 


Florenx, Pharmax.-chem. Laborator. des Istituto di Studi Superwort. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. September 1898. 











Uber Sulfocyandoppelsalze des Vanadins mit Alkalimetallen. 
Von 


A. Croct.! 


In einer im vorigen Juli veréffentlichten Abhandlung? iiber die 
Verbindungen des Vanadin der Form VX, haben die Herren 
J. Locker und G. H. Epwarprs auch das Kaliumvanadinsulfocyanat, 
V(SCN),.3KSCN.4H,0 beschrieben. Da ich seit langer Zeit mit dem 
Studium der Sulfocyandoppelsalze des Vanadins mit den Metuallen 
beschiftigt bin, so erachte ich es fiir zweckmilsig, die bis jetzt erzielten 
Resultate zu veréffentlichen, indem ich mir vorbehalte, den Gegen- 
stand weiter zu untersuchen. 


Kaliumvanadinsulfocyanat, V(SCN),.3KSCN.4H,0. 


Um dieses Salz darzustellen, habe ich Vanadinséureanhydri( 
mit Schwefelsiiure, im Verhaltnifs von V:SO, zusammengeriilit, 
fiigte dann schweflige Siure hinzu und erhitzte auf dem Wasser- 
bad. Nachdem die iiberschiissige schweflige Saéure verjagt war, 
wurde die Flissigkeit durch den negativen Pol eines Elementes so 
lange reduziert, bis sie griin geworden war und durch Kalilauge 
griin ausfiel, hierauf habe ich dié berechnete Menge Kaliumrhodanat 
hinzugefiigt und die erhaltene Fliissigkeit auf dem Wasserbade ein- 
gedampft. 

Die erhaltene Masse wurde mit 95°/,igem Alkohol extrahiert, um 
den gréfsten Teil des Kaliumsulfats zu entfernen, die Lésung 
wieder eingedampft und mit Alkohol von neuem ausgezogen und 
diese Operation zweimal angestel]lt, um ein sulfatfreies Produkt 
zu erhalten. Die Substanz wurde schliefslich aus Wasser um- 
krystallisiert. 


'‘ Ins Deutsche tibertragen von A. Mro.att. 
* Amer. Chem. Journ. 20, Nr. 7. 
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Das Kaliumvanadinsulfocyanat stellt angehiufte, lebhaft rote 
Krystalle mut wechselnden Reflexen dar: ihr Pulver ist dunkelrot. 
Ks krystallisiert aus wiisserigen, ziemlich konz. Lisungen mit vier 
Molekiilen Wasser, die es beim Trocknen iiber Schwefelsiiure im 
Vakuum, oder beim vorsichtigen Erhitzen auf 100° langsam verliert. 
In wasserfreiem Zustand ist es okerartig. Bei 110° fiingt es an, 
sich unter Aufblihen zu zersetzen, nachher schmilzt es und l/afst 
endlich nach dem Glihen eine schwarze Masse zuriick, welche 
n. cri{stenteils aus mehr oder weniger reduzierter Vanadinsiure be- 
steht. Es ist in Wasser iiufsert leicht léslich; anfangs ist die Lisung 
braunrot, nach einiger Zeit wird sie aber griin. Erwiirmt man diese 
Lésung, so wird sie wieder braunrot. Es ist endlich in Alkohol 
mit griiner Farbung léslich, ebenfalls mit griiner Farbe, aber wenig, 


le in Ather. 

sg Sowohl die frisch bereiteten, als auch die lange gestandenen 

” Lésungen von Kaliumvanadinsulfocyanat geben mit Ammoniak, mit 

“f den Hydraten und Karbonaten der Alkalien und der alkalischen 

1% Erden, sowie mit dem Schwefelammonium einen Niederschlag von 

=i V(OH),, welcher sehr bald braun wird. 

a Sie werden durch die Magnesium-, Zink-, Cadmium-, Mangan-, 
Kobalt-, und Nickelsalze nicht gefallt; nach Ansiuern mit Salzsiure 
firben sie die Eisenoxydsalze blutrot und die entstandene Fiirbung 

wird vom Ather aufgenommen. Mit Kupfersulfat geben sie einen 

. schwarzen Niederschlag und mit Mercuronitrat einen grauen; beide 

bi Niederschlige werden nach einiger Zeit weifs. Mit Bleiacetat findet 

“4 nach laingerer Zeit eine weilse Fillung statt; mit Silbernitrat eine 

“fe rotbraune, welche nachher in violett und grau iibergeht und durch 

= Ammoniak schwarz wird. 

a Ich habe die quantitative Analyse des Kaliumvanadinsulfocyanats 

- ausgefiihrt, indem ich das Wasser, das Kalium, das Vanadin und den 

d Stickstoff bestimmt habe. Das Wasser wurde durch Gewichtsverlust 

q beim Stehen der Substanz im Vakuum iiber Schwefelsiure (11) oder im 

ra Wassertrockenschrank (I) bestimmt. Um das Kalium zu bestimmen, 

. habe ich zuerst das Vanadin durch Baryumkarbonat gefiillt (1),’ als- 

kt dann das geléste Baryum durch Schwefelsiiure entfernt, und aus dem 

at Filtrat das Kalium als Sulfat erhalten und gewogen. Das Vanadin 


wurde durch eine }/,,-norm. Kaliumpermanganatlésung bestimmt. 


' A. Pricer, ,,.Uber die Alaune des Vanadinsesquioxyds* (Z. anorg. Chem. 
15, 442). 
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[. 0.3431 
norm. KMnO,-Lésung. 
Il. 0.3979 ¢ Substanz verloren 0.0490 g¢ Wasser. 
[I]. 0.5344 ¢ Substanz entfirbten 9 cem ',.-norm. KMnQ,-Lésung. 
IV. 0.4490 ¢ Substanz gaben 0.2008 g K,SO, und entfirbten 7.5 ccm '. . 
norm. KMnO,-Lésung. | 
V. 0.1677 g¢ Substanz gaben 21 cem Stickstoff bei 20° und 753.5 mm, ent 





Substanz verloren 00419 g Wasser und entfirbten 5.8 cem 


r 
= 


sprechend 0.0235 g, 


Daraus erhalt man: 


Berechnet: Gefunden: 

I. I. Ill. LV. 7, 
V = 51 8.67 °/, 862 — 8.59 8.52 - 
Ke 2117 19.90 ,, --- —- — 2005 — 
U = 72 12.25 ,, — — _ — — 
N = 84 14.29 ,, — —_ _ — 14.19 
Se =192 982.65 ,, ~- -— _ 
4H,U = 72 12.24 ,, 12.21) 12.31 — — — 


ViSCN\..SKSCN.4H,0=588 100.00 °/, 


SPERANSKI, in seiner Abhandlung! iiber das Chromsulfocyanat 
und das Kaliumchromosulfocyanat, das er als ein komplexes Salz 
betrachtet, giebt fiir das Kaliumchromosulfocyanat die Werte der 
molekularen Gefrierpunktserniedrigung, welche sich denjenigen, welche 
man fiir ein komplexes Salz berechnen wiirde, niahern. 

Ich habe auch, wie SPERANSKI, das Verhalten des Kaliumvanadin- 
sulfocyanats durch die kryoskopische Methode untersucht und dabei 
die folgenden Werte erhalten: 

Molekulare Erniedrigung 


fiir die Forme] 
VISCN),.3KSCN berechnet: 


Gefrierpunkts- 
erniedrigung: 


Wasserfreie Substanz in 
100 Teilen Wasser: 





0.8270 0.115° 181.48 
(0.4822 0.160° 171.21 
0.9014 0.270° 154.54 
1 6758 0.490° 150.88 
3.3820 0.920° 142.47 
3.4278 0.940° 141.49 
Aus den erhaltenen Werten, wie iibrigens auch aus den 


chemischen Reaktionen, folgt, dafs das Kaliumvanadinsulfocyanat 
das Verhalten eines Doppelsalzes zeigt und dafs es in verdiinnter 
wiisseriger Lésung fast vollstindig gespalten wird. Die von mir 
untersuchten Lésungen waren gleich vor dem Versuch bereitet. Aus 


' Journ. russ. phys.-chem. Ges. 28, 333. 
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der Vergleichung obiger Werte mit denjenigen, welche SPERANSK! 
fir das Kaliumchromosulfocyanat erhalten hat, sieht man gleich, dafs 
die wisserigen Lésungen der beiden Salze sich in einer ganz ver- 
schiedenen Weise verhalten. Das Kaliumchromosulfocyanat kann als 
ein komplexes, von der Chromosulfocyansiiure abgeleitetes Salz be- 
trachtet werden, wihrend das Kaliumvanadinsulfocyanat als ein 
oppelsalz angesehen werden muls. Die von SpEranski erhaltenen 
Werte waren folgende: 


Wasserfreies Salz in Gefrierpunkts- Molekulare Erniedrigung 
100 Teilen Wasser: erniedrigung : fiir die Formel 
CriSCN),K, berechnet: 

0.4174 0.055° 80.52 

0.6221 0.090" 74.83 

1.068 0.145" 67.79 

2.078 0.255° 63.49 

4.119 0.485° 60.90 

4.194 0.490° 60.44 


Die Reaktionen, welche das Chromsalz zeigt, entsprechen voll- 
kommen dem Verhalten eines komplexen Salzes. 


Ammoniumvanadinsulfocyanat, V(SCN),.83NH,SCN.4H,0. 


Um dieses Salz zu bereiten, habe ich die Methode befolgt, 
welche ich fiir das entsprechende Kaliumsalz angewandt habe, d. h. 
ich habe zu einer Liésung von schwefelsaurem Vanadinsesquioxyd 
die berechnete Menge Ammoniumsulfocyanat hinzugefiigt, durch 
Alkohol das gebildete Ammonsulfat entfernt und das Salz endlich 
aus Wasser umkrystallisiert. 


Das Ammoniumvanadinsulfocyanat stellt angehiiufte, dunkelgriine, 
fast schwarze Krystalle dar, die ein wechselndes Farbenspiel be- 
sitzen. In gepulvertem Zustande ist es blutrot. Ks krystallisiert 
aus sehr konzentrierten Lésungen mit 4 Molekiilen Wasser, welche 
es im Vakuum iiber Schwefelsiure verliert. Wasserfrei is es oker- 
artig. Uber 100° erhitzt, verhalt es sich wie das entsprechende 
Kaliumsalz. Es ist in Wasser fufserst leicht mit rotbrauner Farbe 
léslich, die Lésung geht beim Stehen ins Griine iiber, nimmt aber 
beim Erhitzen die urspriingliche Farbe wieder an. 


Die Lésungen von Ammoniumyanadinsulfocyanat entwickeln 
mit Alkali Ammoniak und lassen einen bald braun werdenden Nieder- 
schlag von V/OH), ausfiillen. Mit den anderen Reagentien verhalten 


sie sich wie die Lésungen des entsprechenden Kaliumsalzes. 
Z. anorg. Chem. XIX. 21 
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Bei der quantitativen Analyse des Salzes habe ich das Wasser. 
das Vanadin, das Ammoniak und den Stickstoff bestimmt. Das 
Ammoniak wurde durch Kali verdringt, durch Salzsiure absorbiert 
und das gebildete Salmiak gewogen. Das Wasser habe ich aus dem 
Gewichtsverlust der Substanz beim Erhitzen auf 100° (1) oder beim 
Stehen im Vakuum iiber Schwefelsiure (II) bestimmt. Das Vanadin 
wurde durch ?3),,.-norm. Kaliumpermanganatlésung ermittelt. Die 
erhaltenen Resultate waren die folgenden: 

I. 0.2115 g¢ Substanz verloren 0.0286 g H,O und entfiirbten 4.05 ccm 


K MnO,-Lésung. 

II. 0.8524 g Substanz verloren im Vakuum iiber Schwefelsiiure 0.0476 g H,O 

lll. 0.4247 g Substanz entfirbten: a) 8.15 cem, b) 8.17 cem */,,.-normale 
K MnO,-Losung. 

IV. 0.1883 g¢ Substanz gaben 30.5 cem Stickstoff bei 760 mm und 27.6° ent 
r Stickstoff. 


sprechend 0.0335 io 


V. 0.4750 & gaben 0.1442 ¢ Ammoniumehlorid. 


Daraus berechnet man 


Berechnet Gefunden: 
I. II. ill. IV. V. 
\ = 9.71 977 — a) 9.78 b) 9.81 —- — 
SNH, = 10.28 ~- — ~- 10.21 — 
9N =24.00 — — -—— — 24.22 


4H,O =13.72 13.52 13.51 _ _ - 


Das Verhalten des Ammoniumvanadinsulfocyanats gegeniiber 
den Reagentien ist gleich demjenigen eines Doppelsalzes, welches in 
seine Komponenten gespalten ist. Das wird auch durch sein kryo- 
skopisches Verhalten bestiitigt, wie die hier mitgeteilten Zahlen 


zeigen: 


Wasserfreies Salz in Gefrierpunkts- Molekulare Erniedrigung 
100 ‘Teilen Wasser: erniedrigung: fiir die Formel 
ViSCN),.3NH,SCN berechnet: 
0.4444 0.180" 183.4 
0.7290 0.290° 180.2 
1.1676 0.455° 176.5 
1.4519 0.555° 173.1 
2.0399 0.755" 167.6 


Fiir das Ammoniumchromosulfocyanat erhilt man Zahlen. 
welche mit den fiir die Formel des komplexen Salzes, Cr(SCN),(NH, 
herechneten sehr gut tibereinstimmen. Ich behalte mir vor, dieselben 
zu verdffentlichen, sobald ich die Bestimmungen wiederholt haben 


werde, 
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Natriumvanadinsulfocyanat, V(SCN),.3NaSON.12H,0. 


Zu einer Lisung von schwefelsaurem Vanadinsesquioxyd habe ich 


As 






die berechnete Menge Natriumsulfocyanat hinzugefiigt, das ich aus 































m Rhodanammonium durch Atznatron dargestellt hatte. Das entstandene 
m Natriumsulfat wurde durch Alkohol eliminiert und das Doppelsalz 
in aus Wasser umkrystallisiert. 
ie Das Natriumvanadinsulfocyanat stellt grofse,  granatrote, 
krystallinische Tafeln dar; man kann es auch in ebenfalls granat- 
roten, krystallinischen Blittchen erhalten, die ein schénes wechseln- 
des Farbenspiel besitzen. Die ersten krystallisieren aus iufserst 
U konzentrierten Liésungen, die zweiten aus syrupdicken, iibersiittigten 
Lisungen: beide Modifikationen enthalten 12 Molekiile Wasser. 
Versucht man es zu pulverisieren, so erhilt man eine teigige Masse, 
weil das sehr hygroskopische Salz aus der Luft die Feuchtigkeit anzieht. 

Bei 100° oder im Vakuum iiber Schwefelsiure verliert es sein 
Krystallwasser, in welchem es bei 68° schmilzt. In wasserfreiem 
Zustande ist es ebenfalls okerartig. Bei 110° zersetzt es sich wie 
die schon friiher beschriebenen analogen Salze, und gegeniiber den 
Lisungsmitteln und den Reagentien verhilt es sich genau wie jene. 

Ich habe die quantitative Bestimmung des Vanadins, des 
Kohlenstoffes, des Wassers, des Natriums ausgefiihrt und dabei die 
folgenden Resultate erhalten: 

I. 0.6462 g Substanz entfiirbten 9.5 ccm einer '/,,-norm. KMnQO,-Lésung. 
er Il. 0.4124 g Substanz entfiirbten 6.08 ,, a - " 
iN il. 0.3540 g Substanz gaben 0.1087 g Na,SO,. 
D- IV. 0.4258 g Substanz gaben 0.1681 ¢ CO, und 0.1368 ¢ H,O. 
(Letzteres hatte saure Reaktion.) 

V. 0.2600 g Substanz gaben 27.2 cem Stickstoff bei 762 mm und 21.5" 
entsprechend 0.0315 g Stickstoff. 

VI. 0.2142 g Substauz gaben 22 cem Stickstoff bei 763 mm und 15.4", 
entsprechend 0.0261 g Stickstoff. 

VIL. 0.5422 g Substanz verloren im Vakuum iiber Schwefelsiiure 0.1713 g 
11,0 und entfiirbten 8.15 cem einer '/,,.-norm. KMnO,-Lésung. 


Aus obigen Daten berechnet man: 


Berechnet: Greftunden: 
| a. Bees Bee Vy, VI. VII. 

V = 561 7.45°/, 7.47 7.51 -- - 7.68 
3Na = 69 10.09 ,, - - 9.94 _ 
6C = 72 10.58 ,, — 10.75 - 
Os 192 28.07 .. — -- 
- 6N = $4 12.28 ,. 12.15 12.20 
M 12H,O =216 31.58 ,, — $2.12 41.47 


\(SCN),.3NaSCN.12H,O=684 100.00 
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Ich habe auch fiir die Lésungen des Natriumvanadinsulfocyanats 
die Gefrierpunktserniedrigungen bestimmt; die erhaltenen Resultate 


folgen hier: 


Wasserfreies Salz in Gefrierpunkts- Molekulare Erniedrigung 
100 Teilen H,O: erniedrigung: fiir die Formel 
V(SCN),.3NaSCN berechnet: 
1.1141 0.360" 151.23 
1.9686 0.640° 152.15 
2.6501 0.845° 149.22 
4.7654 1.460° 143.39 


Diese Zahlen entsprechen dem Verhalten eines Doppelsalzes, 
das dem Natriumvanadinsulfocyanat zukommt. Sie bleiben kon- 
stant, auch nachdem die Lésungen einige Zeit gestanden haben. 


Ks muls bemerkt werden, dafs, wihrend das Kalium- und das 
\mmoniumvanadinsulfocyanat in ihrer Zusammensetzung, ihren phy- 
sikalischen genschaften u. s. w. genau den analogen Chromsalzen 
entsprechen, das Natriumvanadinsulfocyanat eine verschiedene An- 
zahl Krystallwassermolekiile enthilt, als das mit 7 Molekiilen 
Krystallwasser von Rorsier beschriebene entsprechende Chromsalz.’ 
Da ich von dieser Verschiedenheit gar nicht tiberzeugt war, stellte 
ich das Natriumchromsulfocyanat aufs neue dar und analysierte 


dasselbe wieder. 


Natriumchromsulfocyanat, CrNa,(CSN),.12H,O. 


Das Natriumchromsulfocyanat wurde von Rorster durch Ein- 
wirkung von Rhodannatrium, das er aus Rhodanammonium und 
Soda bereitet hatte, auf eine Lésung von Chromsulfat dargestellt: 
das entstandene Salz wurde aus Alkohol umkrystallisiert. 

Ich habe das Salz in analoger Weise dargestellt, jedoch habe 
ich nach Entfernung des Natriumsulfats durch Alkohol das Doppelsalz 
aus Wasser umkrystallisiert. Aus den sehr konzentrierten Lésungen 
habe ich stets hellrote, krystallinische Tafeln mit 12 Molekiilen 
Krystallwasser erhalten, die sie’'im Vakuum iiber Schwefelsiiure oder 
im T'rockenschrank bei 100° verlieren. Auch dieses Salz ist zertliels- 
lich. In wasserfreiem Zustande ist es purpur-violett. Es zersetz' 
sich bei 110°. Es ist ferner in Wasser fufserst leicht léfslich, die 


Rorster, ,,.Uber einige Chromidschwefeleyanverbindungen“ (ved. Anr 


ISU. 
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osung ist rot-violett, sie wird aber mit der Zeit, wenn sie hinling- 
ich verdiinnt ist, griin; bei der Erwirmung nimmt sie jedoch ihre 
urspriingliche Farbe wieder an. Gegeniiber den Reagentien verhilt 
es sich wie das entsprechende Kaliumsalz.' 

Die Analyse des Natriumchromsulfocyanats wurde vollstindig 
ausgefiihrt, indem ich auch die Sulfocyangruppe durch die Methode 
VouHARD’s nach Entfernung des Chroms durch Ammoniak be- 
stimmte. 


te 


Die Resultate sind die folgenden: 


Sy I. 0.7009 g Substanz gaben 0.0802 g Cr,O,; das Filtrat und das Wasch- 
ll | wasser wurden auf 500 cem gebracht und 15 cem einer */,,-norm. AgNO,-Lé 
sung verbrauchten a) 122.1 ecm, b) 122 cem jener Lésung. 

Il. 0.7736 g Substanz gaben 0.0881 g Cr,Q,. 

III. 1.0213 g ae » 0.1153 g Cr, Oy. 

IV. 0.7205 g Substanz verloren im Vakuum auf Schwefelsiiure 0.2253 ¢g 
Wasser und gaben 0.0833 ¢ Cr,O,. Das Filtrat und das Waschwasser wurden 
auf 500 eem gebracht; 119.1 cem dieser Lésung fillten 15 cem einer '/,,-norm. 
Lésung und 350 cem derselben Liésung gaben 0.1612 g von Na,SO,. 

a V. 0.8994 g Substanz verloren im MHeizwassertrockenschrank 0.2827 «2 
1 Wasser. 
* Daraus berechnet man 
te Berechnet: Gefunden: 
I. II. ick &V¥. ve 
Cr = 52 7.59 9). 7.83 A: Si A a 
8Na = 69 10.06 ,, — — - 10.88 
6SCN =348 50.82 ,, a) 50.82 b) 50.86 — — 50.69 — 
12H,O =216 31.53 ,, — _ . $1.27 31.41 


d CrNa,(SCN), =685 100.00 


U; Aus diesen meinen Versuchen folgt, dafs das Natriumchrom- 
sulfocyanat analog dem entsprechenden Vanadinsalz, aus Wasser mit 
12 Molekiilen Krystallwasser krystallisiert. Man versteht leicht, wie 
ROESLER es mit wenigem Wasser erhielt, da dieser Forscher statt 
des reinen Wassers alkoholische Fliissigkeiten anwandte. Ubrigens 
sind auch die von ihm mitgeteilten Analysen sehr wenig iiberein- 
stimmend und beweisen, dafs das von ihm erhaltene Produkt nicht 
ganz rein war. 

Die chemischen Reaktionen, sowie auch die kryoskopischen 


“ Bestimmungen beweisen, dafs auch dieses Salz komplex ist. Die 


i 


' Rogester und Speransxi, |. c. 
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bei den kryoskopischen Bestimmungen erhaltenen Werte sind di¢ 


folgenden: 


Wasserfreies Salz in Gefrierpunkts- Molekulare Erniedrigun, 
100 Teilen Wasser: erniedrigung: fiir die Formel 
CriSCN),Nasg berechnet: 
O.7132 0.100" 65.76 
1.2738 0.185" 68.11 
1.7462 0.250° 67.14 
2.1405 0.300° 65.73 
2.7540 0.390° 66.41 
3.2763 0.470° 67.28 
3.2763 (nach 48 Stunden) 0.840° 120.24 


Diese Werte beweisen, dafs das Natriumchromsulfocyanat (wie 
die analogen Kalium- und Ammoniumverbindungen) das Verhaltey 
eines komplexen Salzes zeigt, wenn seine Lésungen frisch bereitet 
sind; bleiben aber die letzteren eine Zeit lang stehen, so wird das 
Salz nach einiger Zeit in seine Komponenten gespalten, indem es 
alsdann das Verhalten eines Doppelsalzes auch den chemischen 
Reagentien gegeniiber aufweist. 


Ich habe auch versucht, das Nickelvanadinsulfocyanat darzu- 
stellen, aber es ist mir nur gelungen, eine griinliche, syrupdicke 
Masse zu erhalten, welche auch nach lingerer Zeit oder durch Ab- 
kiithlen keine Krystalle abscheiden liefs. Es ist mir ebenfalls nicht 
gelungen, das Baryumvanadinsulfocyanat zu erhalten; statt dessen 
krystallisierte aus der Lésung das Baryumsulfocyanat und blieb i 
der Fliissigkeit das Vanadinsulfocyanat zuriick. 


Das einfache Vanadinsulfocyanat, das man aus Vanadinsesqui- 
oxydsulfat und Rhodanbaryum erhialt, stellt eine griine, syrupise 
Masse dar, aus welcher sich keine Krystalle abscheiden. 

Aus den oben beschriebenen Versuchen kann man folgern: 

1. Das Vanadin vermag in seiner Verbindungsform VX, mi 
dem Sulfocyanwasserstoff Verbindungen zu geben, welche analoge 
Zusammensetzung und wahrscheinlich auch analoge krystallinisch 
Form wie die entsprechenden Chromverbindungen besitzen. 

2. Wihrend die Chromsulfocyanate, den Versuchen von SpERANSK! 
und mir zufolge, sich in wiisseriger Lésung wie komplexe Salze 
verhalten, werden die Sulfocyandoppelsalze des Vanadins mit d« 
Alkalimetallen in wisseriger Lésung wie die Doppelsalze gespalten. 
Durch diese Versuche wird wiederum die Analogie zwische 
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den Verbindungen VX, und CrX, bestitigt, und man kann die Ver- 


hiedenheit in dem Verhalten ihrer wiisserigen Liésungen durch die 




















Verschiedenheit der Atomgewichte der Elemente erkliiren; dieser 
Verschiedenheit ist es zuzuschreiben, dafs das Vanadinsesquioxyd 
ein basischeres Oxyd als das Chromsesquioxyd ist V(OH), in KOH 
unléslich, Cr(OH), léslich) und folglich, dafs es weniger fahig ist, 


mit Sulfocyanwasserstoff eine komplexe Siiure zu _ bilden. 


Ich habe diesen Teil meiner Versuche, welcher beim Erscheinen 
der Arbeit der Herren J. Locker und H. Epwarps abgeschlossen 
war, verOffentlicht, weil die genannten Forscher versprochen haben, 


a auf den Gegenstand zuriickzukommen. Da ich weitere Versuche im 
“to Gange habe, so behalte ich mir vor, darttber mitzuteilen, und es 
fins wird mir erfreulich sein, wenn die Versuchsergebnisse der beiden 
ft amerikanischen Chemiker die von mir, unabhingig von ihnen und 
"oil vor ihnen erhaltenen Resultate bestiitigen und erweitern werden. 


Florenx, Pharm.-chem, Laborat. des k. Istituto di Studi Superiori. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. September 1898. 











Baryumplatincyaniir und iridiumfreies Platin. 
Von 


Paut BERGSOE. 


Die bisher angegebenen Methoden zur Darstellung von Baryum- 
platincyaniir, dafs zum grofsen Teil den Ausgangspunkt fiir die 
iibrigen Platincyaniirverbindungen bildet, sind beschwerlich und geben 
eine unsichere quantitative Ausbeute. Quaprar fallte Kaliumplatin- 
cyaniire — das sogenannte Gmeuin’sche Salz — mit Cupridsulfat, 
wusch das gebildete geleeartige Kupfersalz aus und dekomponierte 
es mit einer kochenden Auflésung von Baryumhydroxyd. Hierdurch 
wurde Baryumplatincyaniir gebildet, das man von dem ausge- 
schiedenen Kupferoxyd filtrierte. Auf dieselbe Weise stellte er 
Calcium- und Strontiumsalze dar. Die Entdeckung der Réntgen- 
strahlen lenkte wieder die Aufmerksamkeit auf diese Verbindungen 
und A. Scurerren! gab auch eine bessere Methode an. Nach der- 
selben wird Baryumplatincyaniir durch Auflésung des Platinsulfids 
in Baryumceyanid gebildet: 


2PtS, + 5Ba( NC), = 2BaPt(NC), + 2BaS + Ba(NCS),. 


Das Filtrat von dem Platinsulfid, welches trotz Erwiairmung 
nicht aufgelést ist, enthilt also zugleich Baryumsulfohydroxyd uni 
Baryumrhodanid, von welchen das Salz durch Umkrystallisation ge- 
reinigt wird. Viel leichter werden die Doppelsalze der Platincyaniire 
von divalenten Platinverbindungen gebildet. Lirron und ScHNEDER- 
MANN? haben ein schwer lésliches Doppelsalz zwischen Platinsulfit 
und Baryumsulfit von der Formel 2(83Na,SO,.PtSO,)3H,O untersucht 
und angegeben, dafs dieses Salz mit Kaliumcyanid Kaliumplatin- 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 1896, 204. 
2 Uber ein neues Platinoxydulsalz* (Ann. Chem. Pharm. 42, 316). 
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cyanir und Natriumsulfit bildet. Da nun das entsprechende Ba- 
ryumplatinsulfit in Wasser so gut wie unléslich ist und deswegen 
quantitativ dargestellt werden kann, so liegt es nahe, dasselbe an- 
zuwenden, um durch Behandlung mit Baryumcyanid Baryumplatin- 
cyanir darzustellen. Da das gleichzeitig gebildete Baryumsulfit 
unléslich ist und deswegen leicht entfernt werden kann, bekommt 
man das Baryumplatincyaniir in einer Auflésung frei von anderen 
Stoffen. 

Durch die beiden untenstehenden Darstellungsweisen, die ich 
an keiner anderen Stelle als angegeben habe finden kénnen, erhalt 
man Baryumplatincyanir in einer so gut wie quantitativen Aus- 
heute. Die Bildung des erwihnten Doppelsalzes geht vor sich 
durch Reduktion von Wasserstoffplatinchlorid mit schwefliger Saure 
nach der Gleichung: 


H,PtCl, + 7Ba(OH), + 580, = PtSO,.3BaS0, + BaSO, + 3BaCl, + 8H,0. 
Das Doppelsalz wird in Baryumcyanid gelist: 
PtSO,.8BaSO, + 2Ba(NC), = BaPt(NC), + 4BaSO,. 


Die Darstellung ist folgende: 20g Platin in Form von Wasser- 
stoffplatinchlorid werden in 500 ccm Wasser aufgelést und 250 g 
Baryumhydroxyd, aufgelést in einem Liter warmem Wasser, hinzu- 
gesetzt. Wihrend des Erwiirmens wird schweflige Siure hinzuge- 
leitet, das schwach gelbliche Doppelsalz scheidet sich als reichlicher 
Niederschlag aus; man fahrt mit der Zuleitung der schwetligen 
Saure fort, bis deutlich saure Reaktion eingetreten ist. Der Kolben 
steht bis zum nachsten Tage und man setzt darauf Baryumhydroxyd 
zur alkalischen Reaktion hinzu. Die iiber dem Niederschlage 
stehende Fliissigkeit soll dann farblos sein; ist dieselbe gelb, so ist 
nicht alles Wasserstoffplatinchlorid reduziert und man muls wieder 
schweflige Siure und Baryumhydroxyd hinzusetzen. Darnach wird 
der Niederschlag auf einen Filter gebracht und ausgewaschen. 
Derselbe besteht aus dem besprochenen Doppelsalze, Baryumsulfat 
und Baryumsulfit. 

Es wird mit einer Auflésung von Baryumcyanid digeriert, 
welche man sich dadurch verschaffen kann, dafs man 90g Baryum- 
hydroxyd in 1 Liter Wasser auflést und 9 g Cyanwasserstoff (in 
Wasser gelést) zusetzt. Die Reaktion geht bereits in der Kialte vor 
sich, aber eine Stunde auf Wasserbad erhitzt wird der Niederschlag 
weniger voluminés und ist leichter auszuwaschen. Darauf leitet man 
Kohlenséure hinzu, indem man den Kolben auf dem Wasserbade 
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stehen lafst. Hierdurch wird der Uberschufs von Cyanwasserstof 
ausgetrieben und Baryumkarbonat gebildet. Nach Abkihlung wir; 
von dem unaufléslichen Baryumsulfat Baryumsulfit und Baryum. 
karbonat filtriert und die Auflésung eingedampft. Nach der Ab. 
kihlung wird BaPt(NC),.4H,O ausgeschieden. Die Mutterlauge wird 
eingedampft und giebt bei Abkiihlung wieder Krystalle. Auf diese 
Weise erbilt man von 20g Platin 49—50 g Baryumplatincyaniir. 
Kinen Mangel hat die Methode, indem das Sulfitdoppelsalz so 
voluminés ist, dafs eine Auswaschung durch Dekantierung unmig- 
lich ist, wenn es sich um einigermalsen betriichtliche Mengen Platin 
handelt und eine Auswaschung auf einem Filter ziemlich lange Zeit 
in Anspruch nimmt. Dieser Umstand brachte mich auf den Ge- 
danken, ob es nicht méglich sei, die beiden Prozesse zu einem zu 
vereinigen und darnach das Baryumplatincyaniir durch Krystallisation 
vom Baryumchlorid zu trennen. Es zeigte sich, dafs die Bildung 
von Baryumplatincyaniir quantitativ vor sich ging nach der Gleichung: 
H,PtCl, + 4H(NC) + 5Ba(OH), +S0, = BaPt(NC), + 3BaCl, + BaSO,+5H,0. 


Man braucht also nur einer Auflésung von 
Wasserstoffplatinchlorid die berechnete Menge 
Baryumhydroxyd und Cyanwasserstoff hinzuzu- 
setzen und darauf unter Erwirmung schweflige 
Siiure zuzuleiten, bis die Fliissigkeit farblos ist. 


Nachdem das Baryumsulfat von der warmen Auflésung filtriert 
und diese etwas eingedampft ist, scheidet sich beim Abkiihlen 
Baryumplatincyaniir aus, und zwar fast vollstindig, da es in einer 
kalten Baryumchloridauflésung sehr schwer léslich ist. 


Die nun gebriiuchliche Darstellung von reinem Platin, niamlich 
durch Umbkrystallisation von Natriumchlorid von einer 1 °/, igen 
Natriumkarbonatauflésung, ist eine Verbesserung der Method 
Scunemper’s. Dieser fand niimlich, dafs man durch Kochen von 
Wasserstoffplatinchlorid mit Natriumoxyd und Reduzieren des 
Natriumhypochlorids mit Alkohol alle Platinmetalle, mit Ausnahm 
des Platin selbst, zu niederen Chlorverbindungen, die in der Aul- 
ljsung bleiben, tiberfiihren kénnte, wenn das Platin mit Ammonium- 
chlorid ausgeschieden wird. Frxcxner bildet Natriumplatinchlori( 
und krystalliert dies von einer 1°/,igen Natriumkarbonatauflésung 
um. Hierbei bildet Iridium einen Niederschlag; es wird abfi- 
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triert und nach Abkiihlung werden die ausgeschiedenen Krystalle 
auf einem Tuchfilter gewaschen. Der Prozefs wird wiederholt, so- 
inge der erwihnte iridiumhaltige Bodensatz sich bildet. Diese 
Methoden, von denen die letztere in Hrrarvus’ Platinaftinerie in Hanau 


zur Darstellung von ,,chemisch reinem“ Platin benutzt wird, sind mit 
crolser Sorgfalt von F. Mynius und F. Forrsrer! untersucht worden. 
Die Arbeit wurde dadurch veranlafst, dafs man zu einigen Ver- 
suchen tiber Vrouie’s Lichteinheit gréfsere Mengen reinen Platins 
cebrauchte. Diese Forscher kamen zu dem Resultat, dafs das durch 
die letzte Methode dargestellte Platin 99.99°"/, enthielt, ein bisher 
unerreichtes Resultat. 

Die grofse Leichtléslichkeit des Natriumplatinchlorids muls doch 
bewirken, dafs die Ausbeute bei dieser Methode eine verhiitnis- 
milsig geringe bleibt, besonders da ja eine wiederholte Umkrystal- 
lisation notwendig ist. Man sollte meinen, dals die Doppeleyanide 
von Platinmetallen besonders giinstige Bedingungen fiir eine Trennung 
durch gebrochene Krystallisation darbéten. Martius,* der die Doppel- 
cyanide der Platinmetalle untersucht hat, hat niimlich gezeigt, dats 
diese nach der natiirlichen Gruppierung der Platinmetalle in 3 Reihen 
aufgestellt werden kénnen: 

M(NC),.4H(NC).3H,O, wo M=Qs, Ra, Fe". 
M(NC),.3HNC M=Ir, Rh, Fe'™, Co, 
M(NC),.2HNC.3H,0 M=Pt, Pd, Ni. 

Die beiden ersten Gruppen sind isomorph mit beziehungsweise 
Kerro- und Ferridcyankalium. Er fand weiter, dafs von einer 
Mischung von Baryumplatincyaniir und Baryumiridiumeyaniir zu- 
erst die Platinverbindung und spiiter die sehr leicht lésliche 
lridiumverbindung auskrystallisierte. Da die beiden Salze sehr 
leicht von einander erkennbar waren, konnten die Krystalle sortiert 
werden. Die beiden Verbindungen wurden durch Kochen von Cupro- 
platincyaniir und Cuproiridiumcyaniir mit Baryumhydroxyd dargestellt. 

Von allen Doppelsalzen des Platincyaniirs eignet sich die 
Baryumverbindung am besten zur Reinigung durch Umkrystallisation, 
da dieselbe in 3—-4 Teilen kochendem Wasser und ca. 30 Teilen 
kaltem Wasser ldslich ist. Von allen Metallen trennt sich 
lridium am schwersten vom Platin; um deswegen zu versuchen, ob 
es auf diesem Wege mdglich sei, iridiumfreies Platin darzustellen, 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 1892, 665. 
* ,,Uber einige Cyanverbindungen der Platinmetalle“ (Lieb. Ann. 117, 569). 
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und um zu untersuchen, in welchem Grade das Iridiumsalz bei de; 
Umkrystallisation mitgerissen wird, habe ich auf dem chemischep 
Laboratorium der polytechnischen Lehranstalt untenstehende Vor. 
suche und Analysen vorgenommen und bitte ich Herrn Prof. S. y 
JOnGeNsEr dafiir meinen besten Dank anzunehmen. 

Zur quantitativen Bestimmung von Iridium neben Platin diente 
ein Farbenvergleich zwischen dem Kaliumplatinchlorid und einem 
Kaliumplatinchlorid mit bekanntem Iridiumgehalt. Eine sehr geringe 
Menge Iridium verindert namlich die Farbe desselben sehr kennt- 
lich, da Kalhumiridiumchlorid schwarz und Kaliumplatinchlorid 
blafsgelb ist. Die geringste Menge Iridium, die auf diese Weise be- 
stimmt werden konnte, war 0.1°/,. Die Platinauflésungen mit 
bekanntem Iridiumgehalte werden dargestellt, indem man einem 
bestimmten Quantum einer reinen Platinauflésung eine berechnete 
Menge einer 20°/ igen Platiniridiumauflésung hinzusetzt. Diese 
waren in Biretten angebracht und auf folgende Weise dargestellt: 

Die Platinauflésung:  ,,Reines Platin“ war umgebildet zu 
Wasserstoffplatinchlorid, von diesem war mit schwefliger Siure und 
Baryumhydroxyd das erwihnte Baryumplatinsulfit dargestellt. Durch 
Auflésung desselben in Baryumcyanid wurde Baryumplatincyaniir 
dargestellt, dieses wurde dreimal umkrystallisiert und aller Baryt 
mit Ammoniumkarbonat gefaillt. Die Auflésung, welche also Am- 
moniumplatineyantir enthielt, wurde bis zur Trockenheit eingedampft, 
der Kindampfungsrest gegliiht und 10 g des gebundenen Pilatin- 
schwammes in Kénigswasser aufgelést, bis zur Trockenheit einge- 
dampft, aufgelést und mit Chlorwasser gekocht. Hiervon wurde eine 
Wasserstoffplatinchloridauflésung hergestellt, von der jeder Kubik- 
centimeter '’/,., g Platin enthielt. 

Die Platiniridiumauflésung: Ich verwandte 5 g einer von 
Herarus in Hanau gelieferten Platiniridiumlegierung mit einem (e- 
halt von 20°/, Iridium. Diese Legierung war dargestellt, indem 
genau 80 Teile reines Platin und 20 Teile reines Iridium zusammen- 
geschmolzen waren. Da es sich zeigte, dafs eine solche Legierung 
sich nicht in Kénigswasser auflésen liefs, wurde dieselbe aufserdem 
mit dem 10 maligen eigenen Gewicht reinen Zinks legiert, indem 
man letsteres in einem Porzellantiegel schmolz, der Legierung 
ein wenig Ammoniumchlorid zusetzte und darauf eine halbe Stunde 
bis zur Rotglut erhitzte. Der Uberschufs von Zink wurde in Salz- 
siiure aufgelist, und das feine Metallpulver liefs sich nun leicht un‘ 
vollstiindig in Kénigswasser auflésen. Dieses wurde abgedamp't. 
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und nun wurde wie friiher mit Chlorwasser gekocht. Die Auflésung 
wurde zu einer Konzentration gebracht, bei welcher jeder Kubik- 
centimeter */,,, g Platin und '/,., g Iridium enthielt. Aus diesem 
MM wurde wieder eine Auflésung dargestellt, welche ,,'/,,-normal‘* war 

und von welcher jeder Kubikcentimeter also ‘*/,,,. g Platin und 
¢ Iridium enthielt. 


] 
ante 2500 5 
Von diesen drei Auflésungen kénnen also andere mit bekanntem 


1e 

ws [ridiumgehalte hergestellt werden. Die letzte Auflésung wurde be- 
ant. nutzt, wenn ein Iridiumgehalt zwischen 0.1—2°/° geschaffen werden 
rid sollte. 

a Es zeigte sich inzwischen, dafs man, um einen genauen Ver- 
mit gleich zwischen den Farben der beiden Niederschlige vornehmen zu 
em kiénnen, dafiir sorgen mulste, dafs diese unter absolut gleichen Um- 
ete stinden gefallt waren, d.h. Konzentration, Temperatur und die Menge 
one der zum Fallen gebrauchten Kaliumchloridauflésung mulste jedes- 


sIIt: mal dieselbe sein. 
Kine Analyse wurde folgendermafsen vorgenommen: Die Auf- 


zu 
und ljsung wurde zu einer Konzentration gebracht, die auf das genaueste 
rch der ersten Auflésung entsprach. Darauf wurde zuniachst derselbe 
nar Rauminhalt absoluter Alkohol und unmittelbar darnach — ebenfalls 
ryt derselbe Rauminhalt — gesittigte Kaliumchloridauflésung zugesetzt. 
i Das Reagensglas wurde darnach fortgestellt, damit der Nieder- 
pft, schlag sich sammeln konnte und dieser mit einer Farbenskala, aus 
bias ihnlichem Niederschlage mit 0.0—0.1—0.2°), Iridium bestehend, 
ge verglichen, dargestellt von den obengenannten Auflésungen durch 
ne Fillung mit Kaliumchlorid nach Zusatz von Alkohol auf genau die- 
ey selbe Weise. Hierdurch konnten zwei Grenzen bestimmt werden, 
zwischen denen der Prozentinhalt lag, und durch Darstellung neuen 
son Niederschlages mit einem Iridium innerhalb der gefundenen Grenzen 
Ae. konnten diese noch enger gezogen werden. Auf diese Weise konnte 
lem eine Platiniridiumanalyse in verhiltnifsmifsig kurzer Zeit vollendet 
en- werden. 
ing Wenn es sich um Analysen handelte, in denen der Iridium- 
em gehalt so gering war, dafs derselbe sich nicht durch diese Methode 
em uachweisen liefs, also unter 0.1°/,, benutzte ich das von DrviLur 
ing und Srass angegebene Verfahren, daselbe, welches Mytius und 
de ForRSTER zu den erwihnten Versuchen gebrauchten. Nach dem- 
Ie. selben wird das Platin mit seinem zehnfachen Gewicht an reinem 
md Blei in einem Tiegel von Retortenkohle geschmolzen und in vier 


bis fiinf Stunden auf einer Temperatur von ca. 1000° gehalten. Da 
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es unmdglich ist, sich eisenfreie Retortenkohle zu verschaffen yy, 
da dieselbe durch ihren Eisengehalt die Legierung verunreinigt uy¢ 
nach Myx.ius’ und Forrsrer’s Angaben leicht zu einer zu_ hohe 
lridiumbestimmung Anlals geben kann, gebrauchte ich einen Porze}|qy- 
tiegel und eine Atmosphiire von Leuchtgas. Die gebildete Blej- 
legierung wird nun mit ganz verdiinnter Salpetersiure behandelt. 
bis die Luftentwickelung aufgehért hat. Die Bleinitratverbinduny 
wird davon dekantiert und das Metallpulver mit ganz verdiinntem 
Kinigswasser auf dem Wasserbade behandelt: 2 Vol. Salpetersiure. 
8 Vol. Salzsiiure und 90 Vol. Wasser. Hierdurch wird das Platin und dey 
Rest des Bleis aufgelést, wihrend Iridium und Ruthenium zuriick. 
bleiben. Der Prozels erfordert sieben Stunden. Um Spuren von 
Silikaten zu entfernen, welche vom Porzellantiegel herrithren konnten, 
wurde das zuriickgebliebene Iridium, nachdem es auf einem Filter 
gesammelt worden war, zu wiederholten Malen mit Flufssiure ge- 
waschen. Nachdem es getrocknet, verkohlt und bis zum Verbrenney 
der Kohle gegliiht ist, wird es mit Leuchtgas reduziert und gewogen. 
Die Probe ist ungemein scharf; Devinie und Srass konnten 0.03"), 
lridium nachweisen. Da es sich bei den hier vorliegenden Analysen 
um Bestimmung von rein minimalen Mengen handelte, nahm_ ici: 
keine Trennung von Iridium und Ruthenium vor, sondern bestimmte 


alles nach dem ersteren. 


Das zur Legierung angewandte Blei muls absolut rein sein; ich 
stellte dasselbe durch Reduktion von Bleikarbonat mit Kaliumcyani( 
her. rsteres war durch Fallen von Bleiacetat mit Schwefelsiiure 
gebildet, das Bleisulfat wurde ausgewaschen und mit Ammonium- 
karbonatauflésung gekocht. Die Priparationen und die daraut 
folgenden Analysen fiihrte ich folgendermafsen aus: _ 


40 g Platin mit Spuren von Iridium wurden noch mehr mit 
0.25 ¢ Iridium verunreinigt, in Kénigswasser aufgelést, abgedampt' 
und in | Liter Wasser aufgelést. Es wurden 20g Cyanwasserstoli 
zugesetzt und zuletzt auf dem Wasserbade schwetlige Siiure hinzu- 
geleitet. Die gelbe Farbe der Fliissigkeit verschwand nach und 
nach, nahm zuletzt einen griinlichen Ton an und wurde schwacl 
unklar. Diese Unklarheit scheint durch den Iridiumgehalt hervor- 
gerufen zu sein. Ein Luftstrom trieb den Uberschufs von schweltlige: 
Siiure aus, es wurde Baryt zur alkalischen Reaktion hinzugesetzt und 
etwas eingedampft. Darauf wurde Cyanwasserstoff hinzugesetzt, |i 
der Geruch zu spiiren war und das Baryumsulfat, von dem ange- 
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y»ommen wurde, dafs es beim Fillen die erwihnte griine Unklarheit 
mitgerissen hatte, abfiltriert. Bei der Abkiihlung unter Umriihren 
wurde Baryumplatincyaniir ausgeschieden. Die Mutterlauge wurde 
auf einem Tuchfilter entfernt und mit ein wenig Wasser und 
Alkohol gewaschen. Der Mutterlauge wurde der doppelte Raumteil 
Alkohol hinzugesetzt und nach Entfernung des ausgeschiedenen 
Baryumchlorids auf einem Tuchfilter wurde das Filtrat bis zur 
Trockenheit eingedampft. Die Kindampfungsreste wurden mit dem 
dreidoppelten Gewichte Natriumkarbonat gemischt und in einem 
Porzellantiegel geschmolzen. Das reduzierte Metall sammelte sich 
in einer ziemlich kompakten Masse auf dem Boden an, so dals der 
veschmolzene Teil abgegossen werden konnte. Derselbe wurde mit 
Salzsiure behandelt und auf einem Filter mit Wasser gewaschen, 
vetrocknet und gewogen. Das Gewicht betrug 0.7 g, was der Schweraut- 
lislichkeit des Baryumcyaniirs in Baryumchlorid zuzuschreiben ist. 
Nachdem auf gewoéhnliche Weise mit Zink legiert worden und der 
Uberschufs desselben wieder aufgelést war, wurde die gebildete 
Zink-Platin-Iridiumlegierung in Ké6énigswasser aufgelést und ana- 
lysiert. 


Das Baryumplatincyaniir wurde dreimal umkrystallisiert und 
jedesmal wurde die Mutterlauge '/, oder ‘/, ihres Volumens ein- 
gedampft. Die durch die Abkihlung ausgeschiedenen Krystalle 
wurden, nachdem sie sorgfailtig gewaschen waren, dem Haupt- 
produkte zugesetzt. Die Mutterlauge wurde bis zur ‘Trockenheit 
cingedampft und die Kindampfungsreste wie friiher mit Natrium- 
karbonat geschmolzen. Das erst erwihnte Bariumsulfat, von dem 
angenommen werden mufste, dals es aufser dem mitgerissenen Platin- 
cyaniire etwas Iridium enthielt, wurde ebenfalls mit Natriumkarbonat 
geschmolzen und auf dieselbe Weise behandelt. Die 3. und 4. Mutter- 
lauge wurde nach Devrnie-Srass’ Methode analysiert: 


Die Analyse stellte sich also: 


Das Baryumsulfat enthilt 2.5 g Platiniridium mit 2.00°,, Ir. 
1. Mutterlauge — "SS . a | i 
ee a - 2.0 g - 0.25 ,, 
 # - 3.08 g < - O08 .. 

4. - » 1408 » weniger als 0.03 ,,_ ,, 


Berechnet man hiernach die Mengen von Iridium und Platin, 
so bekommt man: 
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Im Baryumsulfat 2.45 g Pt und 0.05 g Ir. 
1. Mutterlaunge 0.50 g Pt " 0.20 g,, 


2. ™ 1.995 g Pt 7 0.005 g ,, 
3. ia 3.070 ¢ Pt - 0.0026 g ,, 
4 . 1.450 g Pt wenig. als 0.0005 g ,, 


78¢ Ba.Pt(NC), entspricht 30.0 g 


Summa 39.47 ¢g 0.27 g 
Verlust bei der Priiparation 0.53 g 


40.00 g. 


Wie aus den angefiihrten Zahlen ersichtlich, sind im ganzen 
0.27 g lridium gefunden, wihrend den Platin nur 0.25 g zuge- 
setzt wurde; es mufs jedoch daran erinnert werden, dafs dasselbe 
im voraus eine Spur Iridium enthielt, von dem der héhere Wert 
herriihrt. 

Die Ausbeute von BaPt(NC),.4H,O betrug nach den 4 Krystalli- 
sationen 78 g. Dies wiirde bei der Reduktion 30 g Platin geben, 
in dem kein Iridium nachgewiesen werden kann, also 75°/, der ange- 
wandten Menge, ein Resultat, welches sicher nicht bei Reinigung 
durch Natriumplatinchlorid erreicht werden kann. Man mufs an- 
nehmen, dafs Spuren von Osmium, Ruthenium und Rhodium voll- 
stindig analog mit dem Iridium entfernt worden sind, was jedoch 
erst durch spiitere Untersuchungen erwiesen werden soll. Die Cyan- 
doppelsalze dieser Metalle gehéren ja den Ferro- und Ferridgruppen 
an. Das einzige Platinmetall, von welchem man zu fiirchten hat. 
ist Palladium, dessen Cyandoppelsalz mit dem des Platin isomorph 
ist. Gliicklicherweise ist jedoch Palladium gerade das Metall, 
welches durch die gew6hnlichen Reinigungsmethoden am leichtesten 
und vollstindigsten vom Platin getrennt werden kann. 

Zum Schlufs bitte ich Herrn cand. mag. 8S. P. L. SORENsEN 
meinen besten Dank fiir seine wertvolle Hilfe wihrend meiner Arbeit 
entgegenzunehmen. 


Kopenhagen, Oktober 1898. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. November 18938. 
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Erganzung 


zum Verzeichnis der Veréffentlichungen von GreruArv Kriss. 


Mit dem Beitrage, welchen GeruHarp Kriss zu der vor kurzem 


erschienenen 3. Abteilung des 1. Bandes von ,,gRaAHAM-OrvTo’s Lehr- 


vuch der Chemie“ geliefert hat, ist dessen litterarischer Nachlafs er- 


schépft. Ich bringe deshalb jetzt einen Nachtrag zu dem im 
5. Bande S. 250 (1895) erschienenen Verzeichnis seiner Veriéffent- 
lichungen, in welchem nicht nur die nach seinem Tode erschienenen 


Arbeiten, sondern auch diejenigen friiheren aufgenommen sind, welche 
> ' 


in jenes Verzeichnis versehentlich nicht mit aufgenommen wurden. 


Um ihren historischen Platz in Bezug auf die damalige Zusammen- 


stellung zu bezeichnen, sind diese in die Numerierung jener Liste 


eingeschaltet. 
ta. Uber die Schwefelverbindungen des Molybdiins | Promotionsschrift!. (Led. 


lib. 


34a. 


Hoa. 


Z. anorg. Chem. XIX. 


Ann. |1884| 225, 1—5T. 

Untersuchungen iiber das Uran, von CLemens ZimMERMANN mit G. ALisgoorr, 
(Lieb. Ann. {1886 232, 273—324.) 

Uber das Atomgewicht des Kobalts und des Nickels (von CLemens Zimmer- 
MANN) (mit G. Auipeaorr). (Lieb. Ann. (1856!) 232, 324—347.) 
Untersuchungen iiber das Atomgewicht des Goldes | Habilitationsschrift, 
Miinchen 1886). 

Die Komponenten der Absorptionsspektren erzeugenden seltenen Erden LY, 
(mit L. F. Nitson). (Ber. deutsch. chem. Ges. |1888) 21, 585—588.) 

Uber die Methoden zur quantitativen Bestimmung der Borsiiure. (2. anory. 
Chem. |1893) 4, 111—116.) 

Die Schwermetallsalze der Bichromsiiure (mit Oskar Unger). (2. anergy. 
Chem. (1895) 8, 452 — 463.) 

Kine neue Methode der quantitativen Spektralanalyse (mit H. Kriss). 
(Z. anorg. Chem, |1895| 9, 31—43.) 

Beziehungen zwischen Zusammensetzung und Absorptionsspektrum orga 
nischer Verbindungen. Nachtrag. (Zettschr. phys. Chem. |1895)|, 18, 559.) 
Zur Chemie des Thoriums. Herausgegeben von W. Patmarr. (2. anorg. 
Chem. |1897) 14, 361, uw. Vhdlg. d. kgl. Akad. Stockholm |1897 141. 
Beziehungen zwischen der chemischen Natur und den Spektren einfacher 
und zusammengesetzter Korper (mit H. Kriss). (Grauam-Orros Lehrb. d. 


Chem. [1898) 1 (3. Abtlg.), 669—702. 
Dr. Hueco Kri'ss. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. November 1898. 





Uber rotes Kaliumkupferchlorid. 
Von 


Max GROGER. 


Kin wasserfreies Kaliumkupferchlorid KCl.CuCl, wurde von 
W. Meryrernorrer bei Untersuchung der umkehrbaren Verwand- 
lungen des Cupridikaliumchlorids durch Wirme entdeckt und von 
ihm durch Zusammenschmelzen der beiden Bestandteile im richtigen 
Mengenverhiiltnisse! in braunen Krystallnadeln erhalten und spiter 
auch durch Krystallisation aus Essigsiurelésung bei héherer Tem- 
peratur dargestellt. ? 

Die Bildung einer Verbindung von gleicher Zusammensetzung 
beobachtete ich bei der EKinwirkung einer salzsauren Liésung von 
Kupferchlorid auf Kaliumchlorid bei gewéhnlicher Temperatur. 
Schiittelt man gepulvertes Kaliumchlorid mit einer Lésung von 
Kupferchlorid in rauchender Salzsiiure, so entsteht ein tiefroter kry- 
stallinischer Niederschlag, der sich an feuchter Luft rasch griin 
firbt, bei Luftausschlufs aber mit konzentrierter Salzsiure, ohne 
eine Farbeniinderung zu erleiden, auswaschen lafst; in einem grdéfseren 
Uberschuls konzentrierter Salzsiure ist er vollstindig zu einer gelben 
KF liissigkeit léslich. 

Um das fiir die Darstellung der Verbindung giinstigste Mengen- 
verhiltnis der beiden Salze zu ermitteln, wurden in verschlossenen 
Réhrchen je | Centigrammmolekiil krystallisiertes Kupferchlorid, ge- 
lést in 5 ccm Salzsiiure (von der Dichte 1.19), mit 0.5 bezw. 1, 2, 
3 und 4 Centigrammmolekiilen feinzerriebenen, trockenen Kalium- 
chlorids auf der Schiittelmaschine durch 2 Stunden kriftig durch- 
geschiittelt. Nach dem Absetzen des Niederschlages war die dar- 
liberstehende Liésung im ersten Réhrchen dunkelbraun, im zweiten 


' Chem. Centralbl. (1889) 1, 738. 
> Chem. Centralbl. (1891) 1 744. 
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braunlichgriin, in den iibrigen hellgelbgriin; der Absatz war im 
ersten und zweiten Réhrchen gleichférmig dunkelrot, in den iibrigen 
mit griinen Krystallkérnern untermengt. Da der rote Niederschlag 
vermutlich aus der Vereinigung nichtdissoziierten Kupferchlorids mit 
Kaliumehlorid hervorgeht, so war aus der Farbe der Lésung zu 
schliefsen, dafs auf ein Molekiil Kaliumchlorid etwa ein Molekiil 
Kupferchlorid verbraucht wird. 

Zur Darstellung einer gréfseren Menge des Niederschlages 
wurden nun 10g krystallisiertes Kupferchlorid, 4 g feingepulvertes 
Kaliumchlorid und 50 cem konzentrierter Salzsiiure in verschlossenem 
Gefaifs durch 3 Stunden auf der Schiittelmaschine durchgeschiittelt. 
('m den entstandenen Niederschlag bei méglichstem Luftausschlufs 


mn zu filtrieren, wurde auf einen Filtrierkolben ein Kautschukstépsel 
d- mit einem ziemlich hohen Filtrierréhrchen aufgesetzt, dieses oben 
mn durch einen Stépsel mit Glasrohr verschlossen und letzteres durch 
a einen Schlauch mit dem Saugrohr des Kolbens verbunden. In der 
er Spitze des Filtrierréhrchens lag eine lose anschliefsende Glasperle. 
n- Nach dem Liiften des Stépsels im Filtrierréhrchen wurde die Fliissig- 

keit mit dem Niederschlag rasch eingegossen und das Réhrchen 
ig sofort wieder verschlossen. Nach dem Abtropfen der Mutterlauge 
n wurde in gleicher Weise mit kleinen Mengen konzentrierter Salz- 
rr. siure wiederholt ausgewaschen, bis die Fliissigkeit rein gelb in den 
on Kiltrierkolben abtropfte. Der Niederschlag blieb anscheinend un- 
y- verindert, sank aber stark zusammen. Hierauf wurde der ganze 
in Inhalt des Filtrierréhrchens in Wasser gelést und in der Lésung 
ne das Verhiltnis zwischen Kupfer und Kalium ermittelt. Zu diesem 
n Zweck wurde die blaue Lésung eingedampft, der Riickstand mit 
on konzentrierter Schwefelsiiure befeuchtet, der Uberschuls der Schwefel- 


siure abgeraucht und die entstandenen Sulfate in Wasser geldst. 


n- Aus der schwach schwefelsauren Lésung wurde das Kupfer elektro- 
“1 iytisch gefaillt und die vom ausgeschiedenen Kupfer abgegossene 
e- Lisung von Kaliumsulfat zur Trockne verdampft, der Riickstand 
2. bis zur Vertreibung der iiberschiissigen Schwefelsiure erhitzt, schwach 
- vegliiht und gewogen. Auf 0.2428 g Kupfer wurden 0.3948 g Kalium- 
h- sulfat gefunden, entsprechend dem Atomverhiltnis Cu: K = 1:1.18. 
r- Bei einem zweiten Versuche wurde ein sehr grofser Uberschuls 
a von Kupferchlorid verwendet (40 g Kupferchlorid, 10 g Kaliumchlorid 


und 80 ccm konzentrierter Salzsiiure), sonst aber in gleicher Weise 
verfahren. Auf 0.6237 g Kupfer wurden 0.9718 g Kaliumsulfat ge- 
‘unden, entsprechend dem Atomverhiltnis Cu: K = 1:1.138. 


yu 
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Da wegen der Schwerléslichkeit des Kaliumchlorids und der 
roten Verbindung in der Salzsiure der Mehrgehalt des Niederschlages 
an Kaliumchlorid, gegeniiber der erwarteten Menge, méglicherweise 
davon herriihrt, dafs letzterer noch eine kleine Menge Kaliumchlorid 
mechanisch einschliefst, so wurde versucht, mit gréfseren Verdiin- 
nungen zu arbeiten. Bei Anwendung gréfserer Mengen Salzsiure 
gelingt es, die Verbindung in gut ausgebildeten Krystallen zu er- 
halten. 3 feinzerriebenes Kaliumchlorid wurden auf dem Boden 
eines Kélbchens ausgebreitet, mit einer Lésung von 12 g krystalli- 
siertem Kupferchlorid in 100 ccm konzentrierter Salzséure iibergossen, 
das Kélbchen luftdicht verschlossen und ruhig stehen gelassen. Von 
Zeit zu Zeit wurde, um die Bildung eines zusammenhingenden Kry- 
stallkuchens zu verhindern, umgeschwenkt. Nach mehreren Tagen 
hatten sich in der klaren, braungriinen Fliissigkeit grofse Mengen 
feiner, granatroter Krystallnadeln ausgeschieden. Die Krystalle wurden 
in der oben angegebenen Weise gesammelt, mit konzentrierter Salz- 
siiure gewaschen, in Wasser gelést und die Lésung untersucht. Auf 
0.3160 g Kupfer wurden 0.4926 g Kaliumsulfat gefunden, entsprechend 
dem Atomverhiltnis Cu: K = 1:1.13. Da in diesem Falle ein mecha- 
nischer Kinschlufs von ungeléstem Kaliumchlorid ausgeschlossen ist, 
so geht daraus hervor, falls der Verbindung die Zusammensetzung 
CuCl,.KC] zukommt, dafs sie in der konzentrierten Salzsiure niclit 
ganz unveriindert léslich ist, sondern, dafs ihr beim Auswaschen 
damit etwas mehr Kupferchlorid als Kaliumchlorid entzogen wird. 
Dies findet seine Bestiitigung darin, dafs in der roten Krystallmasse, 
welche kurz nach dem Auswaschen mit Salzséure ganz gleichférmig 
aussieht, beim Aufbewahren im luftdicht verschlossenen Filtrier- 
réhrchen sich nach und nach griine Krystallkérner bilden. Dieselbe 
KXrscheinung tritt ein, wenn die Krystallmasse im Exsiccator iibe 
Schwefelsiure ausgetrocknet wird. Die einmal trocken gewordene 
Masse bleibt an der Luft unverindert. Die griinen Krystallkérner, 
aus der getrockneten Masse ausgelesen, zeigten bei der Untersuchung 
die Zusammensetzung des blauen Hydrats CuCl,.2KCl.2H,O; die 
griine Farbe derselben riihrt von anhaftendem Kupferchlorid her. 
Die mit Salzsiure durchfeuchtete Krystallmasse geht in feuchter 
Luft ganz in ein griingefiirbtes Gemenge von diesem Cupridikalium- 
chlorid und Cuprichlorid iiber. Die rote Verbindung ist aber nebe: 
Salzsiiure, welche Kupferchlorid gelést enthilt, bestindig. Bei mehr- 
tiigiger Kinwirkung von 2 g Kaliumchlorid, 8 g Kupferchlorid unc 
130 ccm konzentrirter Salzsiure wurden besonders schén ausgebildete 
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Krystallnadeln erhalten, welche, samt der Mutterlauge in das Fil- 
‘rierréhrehen gebracht, nach dem Abtropfen derselben durch Ein- 
iriicken eines passenden Glasstabes stark ausgeprefst, vor der Luft- 


pumpe im getrockneten Luftstrom abgesogen und, ohne mit Salzsiiure 
auszuwaschen, sofort in den Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiure 
cebracht wurden. Die trockene Substanz wurde analysiert, und zwar 
Kupfer und Kalium wie oben, Chlor durch Fiallung der wisserigen 
Lisung mit Silbernitrat bestimmt. 


0.5605 g Substanz gaben 0.1705 g Cu und 0.2320 g K,SO,, 
0.3055 g Substanz gaben 0.6305 g AgCl, 


entsprechend 
Cu 30.42, K 18.55 und Cl 51.03 v. H. 


gegen 
Cu 30.83, K 18.75 und Cl 50.94 v. H., 
welche die Formel CuKCl, verlangt. 
Gegeniiber der Leichtigkeit, mit welcher Kaliumchlorid sich mit 
Kupferchlorid in salzsaurer Lésung verbindet, ist noch bemerkens- 
wert, dafs eine solche Lésung auf Natriumchlorid nicht einwirkt. 


Wien, Chemisches Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. November 1898. 












Die Verfliichtigung des Osmiums als OsO, im Luft- oder 
Sauerstoffstrome. ' 


Von 


Or. Sue. 


Bei meiner Arbeit iiber katalytische Wirkungen der pulver- 
formigen Platinmetalle waren mir 6fters zwar geringe, jedoch sich 
wiederholende Gewichtsverluste vom pulverférmigen Osmium beim 
Trocknen im gewéhnlichen Lufttrockenschranke schon bei Tempera- 
turen ca. 200° auffillig. Es ist natiirlich, dafs die genannten Ver- 
luste blofs als durch die Bildung vom _ fliichtigen Osmiumtetroxyd 
OsO, schon bei diesen verhiiltnismiafsig niedrigen Temperaturen 
verursacht angesehen werden mufsten. Da mir jedoch genauere 
Angaben tiber die niedrigste Temperatur, bei der das Osmium sich: 
zu vertliichtigen beginnt, unbekannt sind, und da zuweilen einige 
Literaturangaben diese Temperatur viel héher legen, als wo sie sicl) 
zu betinden gezeigt hat (z. B. itiber den Schmelzpunkt des Zinks, 
also tiber 412°), schien es mir nicht iibertliissig einige direkte 
Versuche iiber diesen Gegenstand zu improvisieren und zwar wie 1 
einem Lutt-, sowie in einem Sauerstofistrome. 

Das zu den Versuchen angewandte Metall war pulverférmiges 
Osmium, stammend von der Firma THrop. ScHucHarpT in Gorlitz, 
und war ein zartes Pulver von stark blauem Farbenstich. Das 
Osmium wurde im Porzellanschiffchen in ein gerades Glasrohr ge- 
bracht, durch welches ein langsamer Strom von trockener und 
kohlensiiurefreier Luft, resp. Sauerstoff geleitet wurde. Das Glas- 
rohr lag in einem kupfernen Luftbade, in welchem bei Anwendung 
von einem Thermoregulator die Temperatur bequem auf 2° bis 3) 
konstant gehalten werden konnte. Die Temperatur wurde in gleicher 


' Auszug aus der Originalmitteilung in Listy Chemické 22, 233. 
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Zeitintervallen abgelesen und dann das Mittel genommen. Die 
Versuchsergebnisse sind die folgenden: 


1. Versuche im Luftstrome bei 212°. 



















os . Temperatur | ee Verlust Verlust pro 1 Stunde 
mg | Grad Stunden mg mg 
1989.0 214 3.0 | 3.8 | 1.27 | 0.068 
1984.4 208 3.0 3.7 1.23 | 0.061 
1980.6 211 2.5 3.6 | 1.44 0.073 
1977.0 213 6.0 | 76 | 152 |; 0.077 
2. Versuche im Luftstrome bei 270°. 
= | 
1777.8 276 | 2.0 $1.6 | 40.8 2.30 
1575.2 | 264 | 20 | 720 | 860 2.29 
1539.0 270 2.0 89.2 44.6 | 2.90 
1494.0 270 1.0 38.0 38.0 2.54 
3. Versuche im Sauerstoffstrome bei 170°. 
1576.8 16s 5.2 20 | 038 | 0.024 
1574.8 166 2.8 1.6 O.57 0.036 
1573.2 172 3.5 1.2 0.34 0.022 
1558.4 | 172 3.5 1.2 0.34 0.022 
4. Versuche im Sauerstoffstrome bei 215°. 
| 
1727.8 | 219 3.0 62.2 20.87 1.20 
1647.2 ! 214 3.0 | 45.2 14.80 0.90 
1620.0 | 213 3.0 | 44.2 | 14.78 0.91 
1575.0 215 3.0 43.1 | 14.37 1.14 


Endlich wurde eine Versuchsreihe ausgefiihrt, in welcher das 
Glasrohr, welches das Schiffchen enthielt, im Anilindampf zur kon- 
stanten Temperatur 182° erhitzt wurde. 
Sauerstoff geleitet. Ks fand sich folgendes: 


Durch das Rohr wurde 


5. Versuche im Sauerstoffstrome bei 182°. 





} 


1494.4 182 6.0 3.0 0.50 


0.083 
1491.8 182 2.0 1.0 0.50 0.084 
1491.1 182 4.5 2.2 0.49 0.0388 


Ob zwar die angefiihrten Resultate bei der primitiven Anord- 
nung der Versuche auf eine allzugrofse numerische Genauigkeit 
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keinem Anspruch machen kénnen, ist es doch ersichtlich, dafs sich 
das pulverférmige Osmium in einem Lufstrome_ schon 
unter 212°, in einem Sauerstoffstrome jedoch schon unter 
170° oxydiert und als Osmiumtetroxyd verflichtigt. 

Die untere Grenze der Temperatur, bei welcher das geschiel)t. 
anzugeben ist ziemlich schwierig, doch verfehlt man nicht allzusehy, 
wenn man sie fiir Luftstrom nicht weit unter 212°, also bei etwa 
200° annimmt, fiir Sauerstoffstrom dagegen zwischen 155° und 170) 
legt, da sich das Osmium in einem Versuche bei 155° (in Brom- 
benzoldampf) auch bei lange fortgesetztem Erhitzen gar nicht ver- 
Hiichtigte. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Dezember 1898. 











Uber ein Hydrat des Lithiumbromocuprits. 


Von 


N. S. Kurnaxow und A. A. SEMENTSCHENKO. 


Von allen Haloidverbindungen der alkalischen Metalle besitzen 
die Salze des Lithiums die griéfste Neigung, mit Wasser Verbin- 
dungen zu bilden. Hierbei wird die Bestindigkeit der Hydratformen, 
konform der allgemeinen Regelmifsigkeit fiir Alkali- und Erdalkali- 
metalle, gréfser bei steigendem Atomgewicht des Haloids; so haben 
wir z. B. nach Untersuchungen von A. BoGoropsky' folgende Tem- 
peraturen der sogen. invarianten Systeme (Umwandlungspunkte) fiir 
Hydrate mit 3 Molekiilen Wasser, welche sich zersetzten nach der 
Gleichung : 

LiX.3H,O “> LiX.2H,0 + H,0. 


Temperaturen der Umwandlungspunkte: 


CS) a i re 
a ee a a 
ML bisd) te" “set 6 hae eee 


Wenn man die gegenseitigen Beziehungen, welche zwischen der 
tarbe und der Konstitution der Doppelsalze bestehen,? in Betracht 
zieht, kénnte man die Existenz anormal gefirbter Halotdocuprite 


des Lithiums erwarten: 
CuX,(LiX.nH,0),, 


in welchen das Wasser vom Lithiumhalotd zuriickgehalten wird. 
Die Farbe solcher Verbindungen mufs der Farbe der analogen 
wasserfreien Verbindung CuX, entsprechen und die Bestindigkeit 


' A. Bocoropsky, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 25, 316; 26, 209; 29, 179. 
~ A. Frrsow, Ebendaselbst 25, 467. 


* N. Kurnaxow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 29, 706; Z. anorg. Chem. 
1%, 207. 





3386 — 


der Hydrate mit steigendem Atomgewicht des Halofds wachsey. 
Das rotbraune Salz CuCl,(LiCl.2H,O) war schon bekannt aus dey 
Arbeiten von MreyYERHOFFER! und CaassEvanT,” welche dessen Eigen. 
schaften genau beschrieben haben. 

Beim Kindampfen wisseriger Lésungen von CuBr, (1 Teil) und LiBr 
(2 Teile) auf dem Wasserbade erhielten wir das Bromocuprit der 
empirischen Zusammensetzung CuBr,.2LiBr.6H,O. Wenn die Liésung 
der genannten Salze bis zur Bildung einer krystallinischen Haut 
konzentriert wird, so erstarrt dieselbe im Exsiccator in eine Masse 
schwarzer prismatischer Nadeln mit einem leichten bronzefarbigen 
Reflex auf den Oberflichen der Prismen. In diinnen Schichten sind 
die Krystalle mit rotbrauner Farbe durchscheinend. 

Die erhaltene Substanz ist aulserordentlich hygroskopisch: 
zwischen Blittern von Fliefspapier getrocknet und hernach an die 
Luft gebracht zerfliefst sie sehr schnell, indem sie sich zuerst an 
der Oberfliiche mit bliulichgrauen Krystallen von Bromkupfer iiber- 
zieht und alsdann in ihrer ganzen Masse in eine Pseudomorphose 
der letzteren Verbindung nach der Form des Doppelsalzes iibergeht. 
Fiir die Analyse wurde das Bromocuprit schnell zwischen Blittern 
von Fliefspapier abgeprefst und im Exsiccator iiber Schwefelsiure 
getrocknet, indem man dasselbe auf einer dicken Schicht von Flie/s- 
papier ausbreitete. 


1. 0.2284 g gaben beim Titrieren nach Votnarp 0.1406 g Br. 
2. 0.2494 ¢ ~~, a - - 0.1592 ¢ Br. 
8. 0.1748 ¢ u = - “ so 0.1108 g Br. 
1. 0.6110 ¢ gaben nach Fillung des Kupfers durch Schwefelwasserstof 


und Verwandlung des Lithiumbromids im Filtrate in das schwefelsaure Salz 
0.1490 g Li,SO,. 

5. 0.8117 g gaben 0.2031 g¢ Li,SO,. 

6. 0.2949 g gaben nach Eindampfen mit Schwefelsiure und Ausfillen 
durch Elektrolyse 0.0283 g metallisches Kupfer. 

Die dunkelbraune Lésung des Kupferbromids erhalt durch Zu- 
satz von LiBr eine intensive purpurrote Farbe. Eine ihnliche ,,Ver- 
tiefung‘*, welche in vielen Fallen bei der Bildung von doppelten 
Halotdsalzen aus ihren Komponenten beobachtet wird, weist ohne 
Zweitel darauf hin, dafs ein Teil des Lithiumbromocuprits sich in 
der wiisserigen Lésung in unzersetztem Zustande befindet. Das 
Wasser, welches in dem von uns erhaltenen Salze vorhanden ist, 


' Mevernorrer, Sitxungsber. K. K. Akad. Wiss. Wien Abt. Ib 101, 5°. 
? Cuassevant, Ann. Chim. Phys. 6) 30, 33. 
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scheint recht fest gebunden und wird nicht, wie das aus der Art 
nd Weise seiner Darstellung ersichtlich ist, tiber Schwefelsiure 
abgegeben. Dieser Umstand weist im Zusammenhange mit der 


Farbe der Substanz auf die Bindung des Wassers mit dem Lithium- 
bromid hin, wobei beim Bromocuprit CuBr,(LiBr.3H,O), ein Hydrat 
LiBr.3H,O gebunden erscheint, welches von A. Bocoropsky be- 
schrieben worden ist. Der Umwandlungspunkt, welcher sich fiir 
das System 

LiBr.3H,O <~ LiBr.2H,0 + H,0 


bei 4.5° befindet, hegt im Doppelsalze weit héher, da das letztere 
annihernd bei 75—80° in verschlossener Kapillarréhre schmilzt. 

Es ist sehr interessant, dafs in der blauen Verbindung 
(CuCl,.2H,O)2KCl, in welcher das Wasser durch CuCl, zuriick- 
gehalten wird, das Ersetzen des Chlors durch Brom zur Bildung 
eines wasserfreien Bromocuprits CuBr,.KBr fiihrt.' Ein solches 
Resultat ist vollkommen verstiindlich, wenn man in Betracht zieht, 
dals fiir Kupfer und andere Metalle der 8. Gruppe des periodischen 
Systems die Hydrate der Bromsalze weniger Bestiindigkeit zeigen, 
als die Hydrate der entsprechenden Chlorverbindungen.* So ist 
z. B. nach den Beobachtungen in unserem Laboratorium die Zer- 
setzungstemperatur des Tetrahydrats CuBr,.4H,O, oder Umwand- 
lungstemperatur des Systems 


CuBr,.4H,O <7 CuBr, +4H,O 


gleich 29—30.5"° und in jedem Falle viel niedriger als die Zer- 
setzungstemperatur des blauen Hydrats CuCl,.2H,0O. 

Dasselbe Verhiltnis beobachten wir beim Vergleichen der Lisungs- 
wirme der Haloidsalze, welche auch zur Charakteristik der Hydra- 
tionsprozesse beim Akte des Auflésens dienen kénnen. 


' Sapatier beschreibt diese Verbindung als schwarze, undurchsichtige, lange 
'liittehen, die sehr leicht an der Luft zerfliefsen (Bull. Soe. Chim. 11—12, 683), 
Das Salz, welches von Stud. Gurari in unserem Laboratorium bei langsamem Ver- 
dampfen tiber Schwefelsiure einer wisserigen Lisung von 3 Teilen CuBr, und 
| Teil KBr erhalten worden ist, entspricht genau der Formel, bildet aber gliin 
ende lange Prismen von beinahe schwarzer Farbe, welche an der Luft voli 
commen bestiindig sind. Nach seinem fiufseren Aussehen hat die wasserfreic 
Verbindang CuBr,.KBr eine sehr grofse Ahnlichkeit mit dem wasserhaltigen 
Uithiumbromocuprit CuBr,(LiBr.3H,0),. 

* N. Kurnaxow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 29, 730; Z. anorg. Chem. 


li, 232. 
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Lisungswirme: 
Wasserfreies CuCl, . . . . «. +11.08 Kal. (THomsen) 
{+ 8.25 ,, (Thomsen) 


Cubr, , , , 
, |+ 7.90 .,, (Sapatrer)! 


Kis ist ganz klar, dafs die positive Lésungswirme (somit auch die 
Neigung zur Hydratbildung) fiir Chlorsalz gréfser ist als fiir Brom- 
verbindung. 

Die Unbestindigkeit der Hydratformen des CuBr, hat augen- 
scheinlich auch eine EKinwirkung auf die Zusammensetzung des 
Doppelsalzes CuBr,.Kk Br, welches kein Krystallisationswasser ent- 
halt. Aus diesem Verhalten der Halotdocuprite: 


CuX,(LiX.nH,0),, , 

(CuCl,.2H,O)2KClI 
kénnen wir deutlich ersehen, dafs das Studium der Farbe und der 
Stabilitat der Hydrate uns ganz gleiche Hinweise geben in Bezug 
auf die Stellung des Wassers im komplexen Molekiil eines Haloid- 
doppelsalzes. 


' Sanatier, Bull. soc. chim. (1894) \8| 11—12, 676. 


St. Petersburg, Chem. Laboratorium des Berginstituts der Kaiserin Katharina I]. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Dezember 1898. 
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Notiz tiber das Atomgewicht von Praseodym 
und Neodym. 
Von 


Harry C. Jones. 


Die jiingste Verdffentlichung von Carn v. ScuEeELEe® iiber das 
Atomgewicht von Praseodym war innerhalb der letzten ein oder zwei 
Jahre die dritte Abhandlung iiber diesen Gegenstand. Brauner’s® 
Atomgewichtsbestimmungen des Praseodyms und Neodyms erschienen 
im vergangenen April, wihrend meine eigenen Untersuchungen * im 
Mai publiziert wurden. Der Zweck der vorliegenden Notiz ist es, 
auf die Ubereinstimmung zwischen den Werten der gleichzeitig, 
aber véllig unabhingig von einander arbeitenden Untersucher hin- 
zuweisen und zugleich auf die Unterschiede zwischen diesen Resul- 
taten und den der v. Wetspacu’schen Bestimmungen, die vor einem 
Jahre noch die einzigen waren, aufmerksam zu machen. Die Arbeit 
von v. WenspacH® erschien im Jahre 1885, als es ihm gelungen 
war, das bis dahin als ein einheitliches Element betrachtete Didym 
in seine zwei Bestandteile, Praseodym und Neodym, zu spalten. 

Brauner und ich erhielten ihr Material von Herrn Wa.pron 
SHOPLEIGH von der ,,Welsbach Light Company“, Gloucester, New 
Jersey, U.S.A., v. ScorELE dagegen stellte sein Material aus Monazit 
her, den er von CLEVE erhalten hatte. Die Materialien waren also 
in den drei Fiillen verschiedenen Ursprungs. 

BrauNeER bestimmte nach weiterer Reinigung des Materials das 
Atomgewicht des Praseodyms durch Analyse des Oxalats und Syn- 


' Nach dem Manuskript des Verfassers deutsch von J. Korre. 
* Z. anory. Chem (1898) 17, 310. 

Brauner, Journ. Chem. Soc. (1898) 191, 70. 

* H. C. Jones, Amer. Chem. Journ. (1898) 20, 345. 

Wiener Monatshefte 6, 477. 
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these des Sulfats und erhielt als Mittel von 13 Werten, die zwischey 
140.84 und 141.19 schwankten, die Zahl 140.95. Fiir Neodym er. 
hielt er das Atomgewicht 143.63. 

v. SCHEELE, der mit sehr sorgfiltig gereinigtem Praseodymoxyd 
arbeitete, stellte das Sulfat synthetisch dar und fand als Atom. 
gewicht von Praseodym 140.4 als Mittel von 5 Bestimmungen, die 
zwischen 140.30 und 140.46 variierten. 

Fir meine Untersuchungen endlich setzte ich die Reiniguig 
des yon SHopiercu erhaltenen Materials so lange fort, bis eine Prii- 
fung mit RowLanp’s grofsem Spektroskop seine annéihernde Reinheit 
erwies; die Menge des im Neodym enthaltenen Praseodyms und des 
im Praseodym enthaltenen Neodyms wurde schliefslich aus der In- 
tensitiit der Absorptionsbanden bestimmt. Die Oxalate von Praseo. 
dym und Neodym wurden dann in die Oxyde verwandelt, das Praseo- 
dymsuperoxyd im Wasserstoffstrom zu Sesquioxyd reduziert und 
aus den Sesquioxyden die Sulfate dargestellt. Als Atomgewicht von 
Praseodym ergab sich 140.45, wobei die Schwankung in 10 Be- 
stimmungen nur 0.16 betrug. 

Das Mittel von 10 Bestimmungen des Atomgewichtes von Neo- 
dym war 143.6, mit der gleichen Differenz der Maximal- und Minimal- 
werte wie vorher. 

Die Ubereinstimmung zwischen den drei Reihen von Bestim- 
mungen liifst sich am besten aus der folgenden Tabelle erkennen, 
aus der sich auch die Abweichungen von den v. WeLsBacn’schen 
Bestimmungen ergeben: 

v. We.tspacu Brauner vy. Scueere UH. C. Jones 


Atomgewicht des Praseodyms 143.6 140.95 140.4 140.45 
- , Neodyms 140.8 143.63 — 143.6 


Die Ubereinstimmung zwischen meinem eigenen Wert fiir das 
Atomgewicht von Praseodym und dem yon v. SCHEELE gefundenen 
ist sehr gut, wihrend Braunger’s Zahl hier etwas hdher ist. Beim 


Atomgewicht des Neodyms dagegen stimmt Brauner’s Zahl mit der 


von mir gefundenen fast genau iiberein. 

Durch Vergleich dieser drei Werte mit denen von v. WELSBACH 
ergiebt sich, dals die ersteren mit den letzteren weit besser iiber- 
einstimmen, wenn man die von v. Wenspacnu fiir Praseodym und 
Neodym gefundenen Zahlen mit einander vertauscht. Das von 


, 


vy. ScueeLe und mir gefundene Atomgewicht fiir Praseodym is 


etwas niedriger als das von v. Wetspacn gefundene Atomgewic!:' 
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des Neodyms, wihrend das von mir und Brauner bestimmte Atom- 
gewicht des Neodyms mit dem von v. WretsBacu gefundenen Atom- 
gewicht fiir Praseodym identisch ist. 
Die drei zuletzt veréffentlichten Arbeiten lassen es als ganz 
sicher erscheinen, dafs die Originalbestimmungen von v. WELSBACH 
nicht fehlerfrei sind, die ja auch in der That, ohne irgend welche 
nihere Angaben publiziert, nur als Vorversuche zu betrachten sind. 
Es ist ein merkwiirdiges Zusammentreffen, dafs ein Problem, 
welches seit dem Jahre 1885 véllig geruht hat, gleichzeitig von drei 
verschiedenen Autoren, die so weit von einander entfernt, in Prag, 
Upsala und Baltimore weilen, aufgenommen wurde. 














Chemical Laboratory, John Hopkins University, November 1898. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. November 1898. 





Eine neve Zusammenstellung der Atomgewichte, von T. W. Ricuasos. 


lreferate. 


Allgemeiner Teil. 


(Amer. chem. Journ. 20. 543.) 


Verf. bespricht eingehend die neueren Arbeiten iiber Atomgewichtsbestiu 
mungen und giebt dann unter Beriicksichtigung aller Angaben und kritiseher 
Auswahl der vorhandenen Arbeiten als wahrscheinlichste Werte fiir die 75 Le 


kannten Elemente die folgenden 


Zahlen an. 


EB. Thie f 





Name 


Aluminium. 


Antimon 
Argon 
Arsen. 
Baryum . 
Beryllium 
ble 

Bor 
Brom. 
Cadmium 
Ciisium 
Calcium . 
Cer 
Chior. 
(hrom 
Didym 
Kisen . 
erbium 
I‘luor . 
(sadolinium 
Gallium . 
Germanium 
Gold 
Helium 
Indium 
Jod 
Iridium 
Kalwum 
Kobalt 


Kohlenstoff . 


Kupfer 
Lanthan . 
Lithium . 


Magnesium . 


Mangan . 
Molybdiin 
Natrium . 
Neodym , 


Zeichen 


Al 


A 

As 
Ba 
Be 
Pb 
B 

br 
Cd 


Ca 
Ce 
Cl 
Cr 
(Nd, Pr) 
‘@ 
ker 
e 
Gd 
(a 
Ge 
Au 
He 
In 


Ir 
K 
Co 


Cu 
La 
Li 

Mg 
Mn 
Mo 
Na 
Nd 


Atom 
gewichte 


27.1 
120.0 
39.9 (7) 
75.0 
137.43 
9.1 
206.92 
10.95 
79.955 
112.3 
132.9 
40.0 
140.0 
35.499 
52.14 
142 
56.0 
166.0 
19.05 
156.0) (7) 
70.0 


(2.5 


197.3 
4.0 (7) 
114.0 
126.85 
193.0 
39.140 
54.00 
12.001 
63.60 
138.5 
7.03 
24.36 
55.02 
96.0 
23.050 
143.6 


Name 


Nickel 
Niob 
Osmium . 
Palladium 
Phosphor 
Platin 


Praseodym . 
(Quecksilber 


Rhodium 


Rubidium 


Ruthenium . 


Samarium 
Sauerstott 
Schwefel 
Selen. 
Silber 
Silicium . 
Skandium 
Stickstoff 
Strontium 
‘Tantal 
Tellur 
Terbium . 
Thallium 
Thorium 
Thulium 
‘Titan . 
Uran . 
Vanadium 


W asserstoft. 


Wismut . 
Wolfram 
Ytterbium 
Yttrium . 
Zink 

Zinn 


Zirkon 


Zeichen 


Ni 
NbCb 
Os 
Pd 
P 
Pt 
Pr 
Hg 
Rh 
Rb 
Ru 
Sm 
Q 


bi 
W 
Yb 
Yt 
Zn 
Sn 
Zr 


ewichte 


Atom- 


ir 
— 


58.70 
94.0 
190.8 
106.5 
31.0 
195.2 
140.5 
200.0 
103.0 
$5.44 
101.7 
150.0 
16.0 


32.060 


79.0 
107.93 
28.4 


44.0 


14.04. 


87.65 
183.0 
127.5 
160.0 
204.15 
223.0 
170.0 

48.17 
240.0 

D1.4 


1.0070 


208.0 
184.4 
173.0 

89.0 


65.40 


119.0 
90.5 
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Uber das ,cyklische“ Gesetz der Elemente, von T. Bayiay. (Chem. News 
77, 157.) 
Der Verf. bespricht die sich aus der Kurve der Atomgewichte und Atom- 
jumen ergebenden Zahlenbeziehungen der Elemente. Die Weitschweiftigkeit 
ier Spekulationen mag man danach beurteilen, dafs auch das wunderbare Argen 
taurum Emmens, wenn auch nur mit einem Fragezeichen, Aufnahme in die 
teihen gefunden hat. BE. Thiele. 
Uber das periodische System und die Eigenschaften anorganischer Ver- 
bindungen (1. Teil), von J. Locke. (Amer. chem. Journ. 20, 581.) 

Verf. glaubt, dafs beziiglich des Satzes von Menpeceserr, dals die Natur 
der Verbindungen eines Elementes eine Funktion seines Atomgewichtes sei, die 
Kigenschaften der verschiedenen Verbindungen nicht scharf genug charakteri 
siert sind. Er bespricht dann eingehend die Eigenschaften der verschiedenen 
Verbindungen, speziell der verschiedenen Oxydationsstufen mehrwertiger Ele- 
mente. Das chemische Verhalten eines Elementes in einer bestimmten Oxy- 
dationsstufe ist in zwei verschiedenen Richtungen genau zu charakterisieren: 
|. Sollen die Verbindungen als mineralogische Individuen untersucht werden, 
ihre Zusammensetzung, physikalischen Eigenschaften und die chemischen Reak- 
tionen, welche sie zeigen, ohne ihren Oxydationsgrad zu veriindern, 2. Miissen 
die Ubergangsformen in die verschiedenen Oxydationsstufen genau studiert 
werden. Vernachlissigt worden ist bisher nach der Meinung des Verf. vor 
allem das Studium der Verbindungen, die von unbestindigen Oxydationsstufen 
der Elemente abgeleitet werden, und speziell in dieser Richtung soll sich eine 
spitere Abhandlung des Verf. bewegen. ke’. Thiele. 
Uber das Wiederaufleben der Alchemie in Frankreich, von H. Carrinoron 

Botton. (Chem. News 77, 69. 73.) 
Ein neuer physikalischer Beitrag zur Konstitutionsbestimmung, von 
P. Drupe. (Ber. deutsch. chem. Ces. 30, 940-965.) 

Viele Kérper zeigen die Eigenschatt, die Energie elektrischer Schwin 
vungen zu absorbieren, d. in Wiirme umzuwandeln. Bei Koérpern, welche die 
Klektrizitéit leiten, ist dies Verhalten normal; doch hat es sich herausgestellt, 
dafs auch eine ganze Reihe von Nichtleitern die schnellen Schwingungen ab- 
sorbieren, und zwar sind diese Substanzen siimtlich hydroxylhaltig. Die Beob- 
achtung der Absorption liifst also einen Schlafs auf die Gegenwart oder Ab- 
wesenheit einer Hydroxylgruppe zu und ist infolgedessen zu Konstitutionsbestim 
mungen in zweifelhaften Fiillen sehr geeignet. Allgemeine Giiltigkeit hat die 
erwihnte Regel jedoch nur fiir Fliissigkeiten. Feste Kérper zeigen vielfach 
Ausnahmen. Uber die zahlreichen Beispiele und die Abweichungen vergl. das 
Original. Rosenheim. 
Uber Strukturisomerie bei anorganischen Verbindungen, von A. Sanane- 

sere. (Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 285—287.) 

Der Verf. wendet sich gegen die Hanrscu’sche Behauptung, dals Struktur 
isomerie bei den anorganischen Kérpern unméglich sei. Er stellte das unter- 
phosphorigsaure Hydroxylamin NH,O.OH,PO, aus Baryumhypophosphit und 
iydroxylaminsulfat — dar, welches dem sauren Ammoniumphosphit NH,.H,PO, 
metamer ist. Die beiden Kérper gaben volikommen die Keaktionen ihrer Kom 

nenten. Die kryoskopische Untersuchung zeigte, dals auch ihre Molekulai 


rélse identisch ist. osenheim 





4. anorg. Chem, XLX. 23 
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Uber ein neues Verfahren zur Erzeugung hoher Temperaturen und zur 
Darstellung schwer schmelzbarer kohlenstofffreier Metalle, ,.,, 
Gotpscumipt. (Zeitschr. Elektrochem. 4, 494.) 


pulver gemischt und das Gemisch an einer Stelle auf die erforderliche En: 
ziindungstemperatur erhitzt wird. Die Reaktion pflanzt sich dann von sel}st 
durch die ganze Masse fort und giebt so einerseits eine aulserordentlich hohe 
Temperatur, die z. B. zam Léten von sehwer schmelzbaren Metallen verwandt 
werden kann, andererseits lassen sich auf diese Weise die schwer schmelz 
baren Metalle, z. B. Chrom, in vollstiéndig kohlenstofffreier Form darstellen. 
as Aluminiumoxyd schmilzt bei der sehr hohen Reaktionstemperatur teilweise 
und kann gepulvert als Smirgel Verwendung finden. Es gelang in gleicher 
Weise, viele andere schwer schmelzbare Metalle, wie Mangan, Titan, Bor, 
Wolfram, Molybdiin, Vanadin, und auch leichter schmelzbare, wie Zinn, Blei 
und andere, teils in reiner Form, teils in Legierungen mit Aluminium herzu 
stellen. Das Verfahren beansprucht sowohl wissenschaftlich wie auch technisch 
em Lraliz besonderes Interesse. BE. Thiele. 
Uber chemische Synthesen mittels der dunklen elektrischen Entladung. 
von S. M. Losanrrscu und M. Z. Jovirsenrrscu. (Ber. deutsch. chen. 
Ges. 30, 135—139.) 

Beim Durehgang der dunklen elektrischen Entladung durch den mit den 
verschiedenartigsten Stotfen beschickten BerrueLor'schen Ozonisator (die Verf. 
schlagen dafir den Namen Elektrisator vor) geht eine Reihe von héchst inter 
essanten Syuthesen vor sich. 

i. Kohlenoxyd und Wasser bilden Ameisensiiure, CO +H,O = HCOOH. 

2. Kohlendioxyd und Wasser geben zuniichst unter Sauerstoffentwickelung 
Ameisensiiure; aus O und H,O entsteht sodann H,QO,. 

8. Kohlenoxyd und Wasserstoff bilden Formaldehyd, das sich weiter zu Gly- 
kolaldehyd polymerisiert: a) CO+H,=CH,O; b) CH,O+CH,O=CH,OH—CH0 

4. Kohlendioxyd und Wasserstoff liefern Ameisensiure. 

5. Kohlenoxyd und Methan geben zuerst Aldehyd, sodann Aldol. 

6. Kohlenoxyd und Schwefelwasserstoff reagieren nach folgenden Glei 
chungen: a) CO+H,S=CH,O+85; b) CH,O+H,S=CH,8+H,0. 

7. Kohlenoxyd und Salzsiiure bilden wahrscheinlich Formylchlorid. 

8. Kohlenoxyd und Ammoniak vereinigen sich zu Formamid, CO+NH, 

CHONHL,, 

%. Schwefelkohlenstot? und Wasserstoff geben das Kohlenstoitmonosultid 
und H,S Cs, +H, =CS+H,5. 

10. Schwefelkohlenstotf und Kohlenoxyd setzen sich ohne Volumenvermin 
derung in COS und CS um. 

ll. Stickstoff und Wasser bilden Ammonnitrit. 

2. Ungesiittigte Kohlenwasserstoffe wie Athylen und Benzol unterliege 
einer Polymerisation unter Bildung dicker, klebriger Flissigkeiten. Rosenher 
Uber die Entdeckung neuer Elemente im Verlauf der letzten fuinfund- 

zwanzig Jahre und damit zusammenhangende Fragen, von (i 
wens Winkier. (er. deutsch. chen. Ges. 30, 6—21.) 

Vortrag, gehalten yor der Deutschen chemischen Gesellschaft am 11. /« 

Rosenhew. 


nuar IS. 
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Uber chemisch-inaktive Elemente, yon J. Spenser. (Chem. News 77, 87.) 
Uber ein wahrscheinlich neues Element im Eisen, von U. H. Jones. (Chem. 
News 76, 171.) 

Verf. beschreibt die Mitteilung von Boucuer iiber die Entdeckung eines 
neuen Elementes im Eisen und glaubt, dais dasselbe Molybdiin gewesen ist. 

kk. Thiele. 
Uber ein wahrscheinlich neues Element im Eisen, von G. Bovcuer. (Chem. 
News 76, 182.) 

Der Verf. entgegnet auf die vorstehend referierten Einwendungen von 
Jones, dafs das betretfende Metall mit Phosphorsiure und Salpetersiiure keinen 
velben Niederschlag gab, also mit Molybdiin nicht identisch sein konnte /. Thiele. 
Uber einige seltenere Aschenbestandteile aus Zuckerfabriks-Schlempe. 

kohlen, von Eemunp QO. y. Lippmann. (Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 
3037—3039.) 

In dem Schlammriickstande, der bei den Versuchen, die Schlempekohle 
einer Melassen Entzuckerungsfabrik zu raffinieren, entstanden war, wurde ge 
vefunden: Lithium (0.03 °), des ‘Trockenriickstandes), ‘Titan (0,12 °,.) und Mangan 
0.243 °/,). Der Verf. macht darauf aufmerksam, dafs die Riibe im stande ist, 
dem Boden grofse Mengen von Strontium zu entnehmen. Rosenheim. 
Neue Untersuchungen tiber Metallfallungen, von J. B. Senperens. II. Teil. 

(Bull. Soc. Chim. Paris 3) 1%, 271—2s6.) 

In den friiheren Untersuchungen hat sich der Verfasser nur mit den 
Nitraten beschiiftigt. Die neueren behandeln die léslichen Sulfate, Chloride und 
Acetate von Silber, Kupfer und Blei. Auch hier wurden die Versuche bei 
Luftabschluls mit neutralen, chemisch reinen Salzen bei einer Temperatur you 
i\0—16° angestellt. Dieselben miissen im Original nachgesehen werden, wo sie 
in einer Reihe von ‘Tabellen zusammengestellt sind. Beschrieben sind die Ein 
wirkungen von Cu auf Silbersulfat und -acetat, von Pb auf Silber- und Kupfer 
sulfat, Silber- und Kupferacetat und auf Kupferchloriir, yon Sn auf Silbersulfat, 
Kupfersulfat, Kupferchlorid, Silber-, Kupfer- und Bleiacetat, von Ni auf Silber 
und Kupfersulfat, Silber-, Kupfer- und Bleiacetat und auf Kupferchlorid, yon 
Co auf Silbersulfat, -acetat und Bleiacetat, von Zn auf Silbersulfat, -acetat, 
Kupfersulfat, -acetat und Kupferchlorid, von Al auf Silbersulfat, -acetat, Kupfer 
sulfat, -chlorid, -acetat und Bleisulfat, von Bi auf Silbersulfat und -acetat, yon 
Sb auf Silbersulfat und -acetat, von Fe auf Silbernitrat, -sulfat, -acetat, Kupfer 
sulfat, -chlorid, -acetat und Bleiacetat und von Cd auf Silber-, Kupfer- und Blei 
salze (vgl. Bull. Soe. Chim. Paris |3 15, 1241; Compt. rend. 97, 1, 223). Aus 
seinen Versuchen zieht Verf. den Schlufs, dafs bei Metallfiillungen, bei welchen 
Oxydationsvorgiinge ausgeschlossen sind, in verhiiltnismilsig konz. Liésungen 
ein Niederschlag entsteht, der das zu fillende Metall in um so griélserer Menge 
einschliefst, je weiter die Reaktion fortgeschritten ist. In den giinstigsten Fallen, 
wenn weder Wasser noch Siure zugesetzt wurden, erfolgen die Metallfillangen 
uicht genau nach dem Ricurer’schen Gesetz. Die Frage, ob sich bei der Fillung 
eine Legierung bildet, bejaht Verfasser. Beim Cadmium wiirde die Bildung 
einer Legierung nur deren Formel erweisen (Lull. Soe. Chim. Paris 3% 1d, 1241). 
Bei den Fallungen, welche von einer Zersetzung des Wassers oder der Siiure 
begleitet sind, kann man, wenn die Zersetzung auch unschwer zu sehen ist, das 
‘illende Metall als Legierung im Niederschlag nachweisen. Ist dagegen die 
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Zersetzung von Wasser und Siure deutlich zu bemerken, so oxydiert sich das 
fillende Metall sehr sehwer und somit wird vermutlich der Niederschlag kein 
Legierung enthalten. In seinen Schlufsfolgerungen weist Verfasser zuniichs; 
den Einflufs nach, welchen die Siéiure des Metallsalzes auf die Fillungsersch 
nungen ausiibt. Man glaubte bisher, dals die Salze eines und desselben Mi; 
talles in dieser Hinsicht keine Unterschiede zeigten, und in den Lehrbiichery 
wird angegeben, dafs Zinn und Eisen aus den Lésungen von Silber- und Kupfer. 
salzen diese Metalle ausfiillen. Diese beiden Metalle wirken aber weder auf 
Kupfer- noch auf Silberacetat ein. bi reduziert dagegen Silberacetat, nicht so 
das Sulfat; Aluminium reduziert Silbersulfat vollstiindig, nicht hingegen das 
Acetat; es fiillt sehr schnell Kupferchlorid, sehr langsam das Sulfat und noc! 
langsamer das Acetat. 

Einen filnlichen Einflufs besitzt das Wasser, indem je nach der Konzen 
tration der Salzlésung ein Metall das Salz schnell, langsam oder gar nicht re 
duzieren kann. 

Die Einwirkung des Wassers und der Siure beschriinkt sich nicht allein 
hierauf. Schon Berruecor hat in seinem Trazté de mechanique chimique 2, 519. 
vezeigt, dals beide Faktoren komplizierend auf die Metailfillungen einwirken. 
Im ersten ‘Teile seiner Arbeit zeigte Senperens, dals die Fillung der Nitrate 
yon einer entsprechenden Zersetzung der Salpetersiiure begleitet wird. In seiner 
zweiten Abhandlung stellt er fest, dafs die Siuren nicht zersetzt werden, woh! 
aber bei gewissen Salzen das Wasser. Es entwickelt sich Wasserstoff, das 
fillende Metall wird oxydiert und bildet basische Salze, z. B. Zink und Aluminium. 

Die Ricwrer’sche Gleichung wiirde zur Geltung kommen, wenn man den 
stérenden Einflufs des Wassers und der Siiure ganz aufheben kémnte. Aber zu 
erwiigen sind alsdann die Legierungen. Von den in der vorliegenden Arbeit 
untersuchten ca. 90 Fiillen verbleiben kaum zehn, welche sich ungefihr nach 
dem Ricwrer’schen Gesetz verhalten. In einem einzigen Falle, Einwirkung von 
Zink aut Bleiacetat, hat es sich vollkommen bestitigt. ki. Davidis. 
Bemerkungen zur Arbeit von SENDERENS, Untersuchungen uber Metall. 

fallungen, von ID. Tommasi. (Bull. Soc. Chim. Paris {3| 17, 440—441.) 

Verf. weist auf eigene friihere Arbeiten auf dem Gebiete hin. 2. Davidis 

Untersuchungen tber den Zustand, in welchem sich die aufser dem 
Kohlenstoff in Gufseisen und Stahl enthaltenen Elemente befinden. 
von A. Carnor und GovuraL. (Compt. rend. 125, 148, 213.) 

Die neben dem Kohlenstoff in meistens nur sehr geringen Mengen in 
(jufseisen und Stahl yvorkommenden Elemente sind auf mikroskopischem Wege 
nur schwer zu erkennen. Man trennt sie am besten durch Lésen des Eisens 
in geeigneten Lésungsmitteln. Die Versuche der Verfasser beziehen sic! 
csuniichst auf die Metallofde. Silicium kommt als Eisensilicid von der Zu 
sammensetzung FeSi, Fe,Si, und Fe.Si, vor. Schwefel ist in Verbindung mit 
Eisen oder sehr hiutig auch als Schwefelkupfer vorhanden. Phosphor scheint 
ebenfalls ein Phosphid von der Formel Fe,P zu bilden. Arsen scheint kein: 


Verbindungen mit dem Eisen zu bilden, sondern einfach in demselben gelés' 


zi sein; Mangan tritt fast immer als Schwefel- oder Siliciumverbindung aut 
Kupfer ist als Metall zugegen; ebenso Nickel und Titan; Chrom bildet ein 
komplizierte Verbindung mit Eisen und Kohlenstoff. Wolfram und Molybdi: 
sind in Form der Verbindungen Fe,Wo und Fe,Mo, vorhanden. £. Thiele. 
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Uber neue Verbindungen des Phenylhydrazins mit Metallsalzen, von 
J. Morresster. (Compt. rend. 125, 714.) 

Uber die Ursache der Oxydation falscher Goldfaden, von Leo Vieney. 
(Bull. Soc. Chim. Paris 3) 17, 441—448.) 

Diese Goldfiiden werden manchmal dadurch gewonnen, dafs man um einen 
vorher gelbgefirbten Baumwollfaden Metallstreifen aus mit Messing bedecktem 
Kupfer wickelt. Derartige Fiiden werden oft schwarz und biifsen so ihren 
Gilanz ein. Wie Verfasser feststellte, ist das zur Fixierung des Farbstoftes be 
uutzte Kochsalz, wenn es nicht sorgfiiltig entfernt wird, die Ursache der Oxy- 
dation der Goldfiiden. Verf. nimmt an, dals durch die Kinwirkung des Kupfer 
zinkpaares das NaCl elektrolytisch zersetzt wird und das entstehende Cl und 
HCl auf das Metall einwirken. Es empfiehlt sich vielleicht, das NaCl durch 
Na,SO, zu ersetzen und das Salz stets auszuwaschen. kb. Davidis. 


Automatischer Gasverschlufs beim Absperren der Wasserleitung, you 
Hvuao Micnagtis. (Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 282—284.) 

Vergl. die Zeichnung im Original. 

Uber eine neve Wasserstrahlluftpumpe, von J. Werzer. (Ber. deutsch. chem. 
Ges. 30, 537—5338.) 

Ein neuer Extraktionsapparat, von Emu Dirvoipver. (Ber. deutsch. chem. Ges. 
30, 1797—1798.) 

Vergl. die Beschreibung und Abbildung des Originals. 

Eine neue Laboratoriumsturbine, von H. Tryiier. (Ler. deutsch. chem. Ges. 
30, 1729—1731.) 

Vergl. die Abbildung im Original. 

Apparat zum gleichzeitigen Erhitzen und Bewegen von geschlossenen 
Glasrohren, von Emi Fiscner. (Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 1485-1487.) 

Vergl. das Original. 

Uber eine neue Form eines Wassergeblases, von B. B. Bourwoop. (Amer. 
Chem. Journ. 20, 577.) 

Apparat zum Unterricht in der Elementarchemie, von G. Groror. (Chem. 
News 76, 199.) 

Ein bequemer Gasgenerator und Vorrichtung zur kontinuierlichen Her 
stellung gesattigter Losungen, von IT. W. Ricnarps, (Amer. Chem. 
Journ, 20, 189.) 

Das Prinzip bei den Vorrichtungen beruht hauptsiichlich darauf, die ge 
siittigte Lésung durch ein entsprechend angelegtes Rohr bis auf den Grund 
des Gefiifses abfliefsen zu lassen, wiihrend frisches Liésungsmittel an die Ent- 
wickelungsreagentien bezw. die zu lisenden Salze herantreten kann. /. Thiele. 


Glasgeblase fur Glih- und Schmelzzwecke, von R. Scuwirkos. (Journ. (/us- 
bel. Wasserver. 41, 320.) 

Uber einen Versuchsofen fiir samtliche elektrische Erhitzungsarten, yon 
W. Borcuers. (Zeitschr. /lektrochem. 4, 523.) 
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Wasserstoff. 


Die Absorption von Wasserstoff durch Palladium bei hohen Temperaturen 
und Drucken, von J. Dewar. (Zeitschr. kompr. und fliissige Gase 1, 17 

Bei einer Temperatur von 420° und einem Druck von 80 Atmosphiir 
hatte ein Palladiumstab von ca. 10 ecem Volumen 300 Raumteile Wasserst(j 
aufgenommen. Bei 500° wurde die gleiche Menge Wasserstoff unter einem 
Druck von 120 Atmosphiren absorbiert. E. Thiele. 


Uber die zur Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff erforderliche 
Temperatur, von Berrnetor. (Compt. rend. 125, 271.) 

Die Angaben iiber die Temperatur, bei welcher eine Reaktion zwische 
Wasserstoff und Sauerstoff beginnt, sind sehr verschieden. Es ist dies natiirlic) 
denn diese Reaction ist von einer Reihe Nebenumstinde abhingig, wie z. I 
der Gréfse der auf einander wirkenden Massen, den Gefiilswandungen und der 
cleichen. Verf. beschreibt eine Reihe von Versuchen, bei welchen wenigstens 
ein Teil dieser stérenden Nebenumstiinde vermieden wurde. Man liefs di 
Reaktion bei Gegenwart von Wasser absorbierenden Kérpern zur Ausfihrung 
kommen und konnte dann direkt die Mengen des gebildeten Wassers bestimmen. 
So wurde die EKinwirkung von Schwefelsiure, Phosphorpentoxyd, Baryt, Atz 
kalk und geschmolzenem Atzkali auf die Schnelligkeit der Bildung von Wasser 
aus Knallgas untersucht. ky. Theele. 


Uber den Einflufs wasseranziehender Korper auf die Reaktion zwischen 
Wasserstoff und Sauerstoff, you D. Berruenor. (Compt. rend. 125, 676 


Argon und Helium. 


Uber den Nachweis von Argon in den Badequellen von Voslau bei Wien, 
von M. Bameercer und A. Laurtsiept. (Wrener Monatshefte 9, 114.) 

Die Vert. haben in den Gasen der Véslauer Quelle 1.2 Volumenprozent: 
Argon nachweisen kénnen. Ek. Thiele. 


Uber das Atomgewicht von Argon und Helium, von H. Wipe. (Comp 
rend. 125, 649.) 
Die Abhandlung enthilt hauptsichlich eine Untersuchung beziiglich der 
Stellung von Argon und Helium im periodischen System, bietet aber kein: 
neuen Gesichtspunkte von besonderem Interesse. Bk. Thiele. 


Uber einen neuen Bestandteil der atmospharischen Luft, von W. Ramsa: 
und M. W. Travers. (Chem. News 77, 287.) 

Die Verf. liefsen 750 eem fliissige Luft bis auf einen Rest von 10 cen 
langsam verdampfen. Das in dieser Weise zuriickbleibende Gas wurde in de: 
gewOhnlichen Weise von Sauerstoff und Stickstoff befreit und gereinigt. Ma: 
erhielt so 26.2 cem eines Gases, welches nur schwach die Linien des Argo: 
ceigte, dagegen ein bisher noch nicht beobachtetes Spektrum erkennen lie! 
Ddasselbe wird charakterisiert durch zwei sehr glinzende Linien, yon denen di 
eine fast mit der D,-Linie des Heliums zusammenfillt. Genauere spektra’ 


Untersuchungen zur Trennung der Linien des neuen Elementes von denen 4d 
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Argons sind noch im Gange. Die anniihernde Dichte des Gases wurde zu 
»25 gefunden. Aus der Bestimmung der Linge der Schallwellen ergab sich, 
jafs das neue Element gleich Argon und Helium ein einatomiges Gas ist. Die 
intdecker schlagen fiir das neue Element den Namen Krypton mit dem Symbol 
Kr vor. Ek. Thiele. 


Gruppe L. 


Untersuchungen uber Salzlosungen; Lithiumchlorid, von G. Lenore. 
(Compt. rend. 125, 603.) 

Verf. hat die Léslichkeit von Chlorlithium in Wasser, Methyl- und Athyl- 
alkohol bestimmt. Aus der Beobachtung der Liéisungswiirmen beschreibt Vert. 
dann weiter die Erscheinungen bei dem Lésungsvorgang. Die Léslichkeit des 
Chlorlithiums nimmt vom, Wasser zu den Alkoholen mit steigendem Atom 
vewiecht ab. hk. Thiele. 
Uber Lithiumkarbid, von Moissan. (Bull. Soc. Chim. Paris 3 17, 266—71.) 

Moissan stellt Lithiumkarbid in seinem elektrischen Ofen dar durch Er- 
hitzen von Kohle und Lithiumkarbonat nach dem Verhiiltnis der Formel: 

Li,Co, + HC = Li,C, +3 Co. 

las Karbid bildet eine durchscheinende Krystallmasse, welche leicht zerbricht 
und Glas nicht ritzt. Es ist das kohlenstoffreichste Karbid mit 60°), Kohlen 
stoff. Von Chlor wird es unter Feuererscheinung unter Bildung der ent 
sprechenden Chlorverbindung zersetzt, weniger heftig von den anderen Halo- 
genen. Im iibrigen gleicht es im Verhalten den Karbiden des Calcium, Baryum 
und Strontium. 1 kg liefert 5871 Acetylengas. kk. Daridis. 
Uber die Gegenwart von Natrium im Aluminium, gewonnen durch 

Elektrolyse, von H. Morssan. (Bull. Soc. Chim. Paris 3 17, 4—7.) 

Bei Untersuchungen von Aluminiumproben aus verschiedenen grélseren 
Fabriken fand Moissan dasselbe mit Natrium verunreinigt von 0.1—0.3°,. Die 
(regenwart dieses Elementes ist deshalb von grolser Bedeutung, da ein Alu 
minium, welches nur eine geringe Spur desselben enthilt, sehr leicht von 
Wasser angegriffen wird. Das Wasser nimmt alsbald alkalische Reaktion an 
und greift unter Bildung von Aluminat das Metall nur noch heftiger an 
Moissan verweist darauf, dals, je reiner Aluminium ist, dasselbe um so weniger 
tremden Einfliissen ausgesctzt ist. Im Anschlufs an die Arbeit folgt eine im 
Original nachzusehende Beschreibung der Methoden zur Bestimmung der Ver 
unreinigungen des Metalles. BE. Davidis. 
Uber die Einwirkung von Schwefel auf metallisches Natrium, von 

J. Locke und A. Anstett. (Am. chem. Journ. 20, 592.) 

Verf. liefsen Schwefel in der Weise auf metallisches Natrium cinwirken, 
dals sie letzteres unter siedendem Toluol schmolzen und dann in Toluol ge 
‘Osten Schwefel zusetzten. Die Lésung wurde dann liingere Zeit auf 110° im 
iickflufskiihler erhitzt. Bei Anwendung verschiedener Schwefelmengen ergab 
sich, dafs das Einwirkungsprodukt, welches durch Einwirkung von % Atomen 
Schwefel und 2 Atomen Natrium ecntstanden, weder freies Natrium noch freien 
Schwefel enthielt. Diesen Zahlen zufolge bildet sich also bei 110° nur dic 
Schwefelnatriumverbindung von der Zusammensetzung Na,S,. Beim gleichen 
Versuch mit Naphtalin, also einer Temperatur von 218°, entsteht ebenfalls 
hauptsichlich das ‘Trisulfid. EB. Thiele. 
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Natriumamid und einige Substitutionsderivate desselben, von Arrnry 
W. Trrmernry. (Journ. Chem. Soe. 71, 460—469.) 
Anwendung von NaNH, zu organischen Synthesen. Rosenheim 
Uber die Eigenschaften des Natriumkarbids, von C. Marianon. (Com, 
rend, V2, 1033.) | 
Der friiher beschriebenen (Chem. Centrb/.| 1898 1, 1225) Herstellung VON reinem 
Natriumkarbid tiigt der Vert. die Beschreibung der Eigenschaften des Natriv 
karbids hinzu. Das Natriumkarbid bildet ein weifses Pulver und besitzt das 
spec. Gewicht 1.575. Es ist unléslich in allen Lésungsmitteln. An der Luft 
veriindert sich der Korper nicht, dagegen wird er bei geringem Erhitzen unte, 
Bildung von kohlensaurem Natron unter Feuererscheinung zersetzt. Brom u 
Chior wirken heftig ein; Wasserstoff ist ohne Wirkung. Mit Wasser erfolyt 
heftige Zersetzung, unter Abscheidung von Kohle. Acetylen entsteht nur be’ 
sehr vorsichtiger Einwirkung von Wasser auf das Karbid. Léafst man Salz 
siiure auf das in Ather suspendierte Karbid einwirken, so wird ebenfalls Ace 
tylen gebildet. In Chlorsiiure und schwefliger Siiure verbrennt das Karbid 


unter Feuererscheinung und Abscheidung von Kohle. Kohlenoxyd wirkt unter 
250° nicht ein. Gastérmiger Schwefelwasserstoft wirkt bei 150° ein, unter 


Bildung von Acetylen und Schwefelnatrium. Die Oxyde des Stickstoffes wirken 
auch erst bei héherer Temperatur. Alle oxydierenden Substanzen rufen heftig: 


ixplosionen hervor. Organische Kérper werden schon in der Kiilte teilweise 


heftig zersetzt. E. Thiele. 


Bemerkungen zu einer Mitteilung, betreffend die Oxydation des Natrium- 
sulfids durch Elektrolyse, von Scueurer-Kestner. (Bull. Soc. Chim. 


Paris (8 17, 90-100.) 

Die von W. Durkee im Amer. chem. Journ. beschriebene Oxydation vo: 
Natriumsulfid durch Elektrolvse ist bereits 1875 M. Merce in Frankreich paten 
tiert worden. 1881 hat Scueurer-Kestner diese Angaben bestiitigen kénnen 
Die Reaktion vollzieht sich nach der einfachen Gleichung: 

Na,S+0,= Na,SQO,. 
Durkee nimmt eine intermediiire Bildung von Natriumhyposulfit an. Diese: 


\nsicht tritt Verf. entgegen, da sich bei der Reaktion Sauersto'T entwickelt 


und die Zeiten gleich sind, in welchen die Fliissigkeiten elektrolysiert werder 


welche die gleichen Mengen Schwefel einmal in der Form des Sulfids unc 


einmal in der Form des Hyposulfits enthalten. kB. Daridis 


Uber Natriumthioselenid, von Cart Messinorer. (Ber. deutsch. chem. Ges. 30. 


805 —S06.) 


Beim Kochen von Selen mit Natriumsulfhydrat im Wasserstofistrom spic!! 


ich folgende Reaktion ab: 2 NaSI]+2Se=Na,Se,8+H,S. 
Die entstehende Verbindung Na,Se,S ist eine dunkelrote, schuppige Kr) 


stallmasse, die sehr hygroskopisch und zersetzlich ist und bald in Na,S und 


Se gzerfillt. Beim Behandeln mit Siuren entweicht aller Schwefel als H.S 


wiihrend Selen als roter Niederschlag ausfillt. Ihre Konstitution ist wal: 


scheinlich Na, -S —Se,. Rosenherm. 
Uber das Hydrat des Kaliumkarkonats und dessen Dissoziation, v 
H. Lescorur. (Bull. Soc. Chim, Paris '8' 17, 18—23.) 
Das wasserhaltige Kaliumkarbonat soll entweder die Formel K,CO,, 2H,” 
oder 2K,CO,, 3H,O besitzen. Lescorvr fand, dafs das neutrale Karbonat se! 














ht CO, an der Luft aufnimmt und somit zum Teil in ein saures Karbonat 
hergeht. Man stellt die Neutralitit des Salzes fest, indem man dasselbe zu 
st mit Phenolphtalein als Indikator titriert, dessen Titer =m sei, und dann 
t Orange III, Titer nm. Ist das Salz neutral, so ist a 1. Hat das- 
vt 
‘be aber Kohlensiure aus der Luft angezogen, so ist der Quotient grilser. 
'yiesem Umstande schreibt Verf. die widersprechenden Angaben anderer Autoren 
Die Tension des neutralen, wasserhaltigen Karbonates K,CO,+2H,O be 
trigt bei 20° etwa 1.5 mm, bei 100° konstant 100 mm, bis die letzte Spur 
\Wassers gewichen ist. Die gesiittigte Lésung hat bei 20° 7.5 mm Spannung, 
bei 100° 300 mm, Lélst man verdiinnten Alkohol verschiedener Konzentration 
uf trockenes Karbonat, oder absoluten Alkohol auf eine wiisserige Lésung des 
Salzes einwirken, so erhilt man bei Gegenwart festen Salzes stets einen Alko 
hol von anniihernd gleicher Konzentration yon ca. 91.8°),. Lescorur glaubt 
hieraus schliefsen zu kénnen, dals sich ein Alkoholhydrat C,H,O, H,O mit 
91.1°, Alkohol bildet, dessen Tension kleiner ist, als 7.3 mm, der Tension 
der gesiittigten Lésung, und griélser als 1.5 mm, der Tension der Krystalle 
K.CO,, H,O. BE. Davidis. 


Rubidiumamid, von Arruvr W. Titnertey. (Journ. Chem. Soc. 71, 469-—471). 
RbNH, bildet sich beim Uberleiten von Ammoniak iiber Rubidium bei 
200—300°. Es ist ein weilses, krystallinisches Pulver, das bei 285—2s7 
schmilzt. Beim stirkeren Erhitzen destilliert es. Rubidiumamid ist sehr zer- 
fliefslich und wird durch Wasser in RbOH und NH, zersetzt. Rosenheim. 


Uber kinstliche Farbung von Krystallen der Haloidsalze der Alkali- 
metalle durch Einwirkung von Kalium- und Natriumdampf, von 
I’. GreseL. (Ber. deulsch. chem. Ges. 30, 156-158.) 


Die Haloide der Alkalimetalle nehmen beim Erhitzen in Natrium- oder 
Kaliumdampf bis zur Rotglut sehr schéne Farben an, wie sie es auch nach 
(FoLpsTEIN unter dem Einflufs der Kathodenstrahlen thun. Nach ihrem Ver 
halten sind die Fiirbungen in beiden Fallen auf die gleiche Ursache zuriick 

ifiihren. — Das oft natiirlich vorkommende blaue Steinsalz zeigt fast durch 

weg dieselben Eigenschaften, wie das kiinstlich gefiirbte Chlornatrium. Als 
Ursache der Fiirbung wird angenommen, dals eine feste Lisung von metal- 
ischem Na bezw. K in dem Haloidsalz vorliegt. Rosenheim. 


Uber die Herstellung von Legierungen des Berylliums mit Kupfer, vou 
P. Leseav. Compt rend. 125, 1172.) 

Verf. hat durch Erhitzen von Beryllerde mit einem Metalloxyd und 
Nohlenstoff im elektrischen Ofen verschiedene Legierungen dargestellt. Fy 
eschreibt niher Kupferlegierungen des Berylliums von verschiedenem Gehalt. 
Ki. Thiele. 
Uber die Existenz eines Kuprosulfats, yon A. Joannis. (Comp/. rend. 125, 948.) 

Durch Reduktion von Kuprisulfat bei Gegenwart von feinverteiltem 
\upfer mittels Kohlenoxyd hat Verf. Kuprosulfat in Lisung erhalten; isolicrt 
wurde der Kérper bisher nicht. ke. Thiele. 
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Uber die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Kupfersalze, , 
J P. Copror kK. (Chem. News 76, 231.) 

Nach friiheren Mitteilungen des Verf. entsteht bei der Fillung von Kupfe 
salzen durch Schwefelwasserstoff die Verbindung CuS,. Neuere Untersuchunge,, 
zeigten, dafs unter gewissen Bedingungen der Niederschlag die Zusamm 
setzung CuS besitzt. Die Fallung geschah dabei in der Weise, dafs eine mit 
Salpetersiiure angesiiuerte Kupfersulfatlésung langsam in die Schwefelwasser 
stotflésung eingegossen wurde. Ek. Thiel: 


Uber verschiedene basische Kupfersalze und das braune Kuprihydrat. 
von P. Sapatier. (Compt. rend. 125, 101.) 

Zur Unterscheidung der verschiedenen Klassen der basischen Metallsalz: 
whiigt der Verf. vor, diejenigen basischen Verbindungen, welche durch Kom 
bination von neutralen Salzen mit den Oxyden oder Hydroxyden entstehen, die 
prinzipiellen basischen Salze zu nennen. Vom Kupfer sind die folgenden 
.prinzipiellen** basischen Salze bekannt: 


Nitrat: Cu(NO,),.8CuO, 3H,0. 
Chlorid: CuCl,.3Cu0.3 H,O. 
Bromid: CuBr,.3 Cu0.3 H,O. 
Chlorat: Cu(ClO,),.3Cu0.3 H,O. 
Thiosulfat: CuS,O,.3 CuO.3 H,O. 
Sulfat: CuSO,.3Cu0.4 H,0. 
Acetat: Cu(C,H,0,).2 CuO.2 H,0. 


Aulser dem Acetat, welches drei Metallatome enthilt, kommt in allen 
basischen Salzen die zweiwertige Gruppe Cu,O, vor. Die vorstehend ge- 
nannten ,.prinzipiellen* basischen Salze entstehen simtlich durch Einwirkung der 
neutralen Salze auf das braune Kuprihydrat: Cu,O,(OH),. 

Die Darstellungsweise wird dann noch genauer beschrieben. F. Thiele. 


Thermochemische Daten einiger Kupriverbindungen, y. P.Sapatier. (Com). 
rend. 125, 301.) 

Verf. hat die Lésungswiirme des Kupferoxyds in verschiedenen Siuren, 
die Hydratationswiirme des Kupferoxyds und des neutralen Nitrats, ferner 
die Bildungswiirmen des basischen Nitrats, Sulfats und Bromids bestimmt. 

Ek. Thiele. 
Uber die Einwirkung des Acetylens auf Kuprisalze (vorliufige Mitteilung), 
von H. G. Sépersaum. (Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 760—765.) 

Acetylen fillt aus ammoniakalischen Kupfersalzlésungen einen schwarzen 
Kérper aus, der an der Luft Sauerstoff aufnimmt und daher im Vakuum ¢' 
trocknet werden muls. Seine Analyse stimmt annihernd auf die Forme’: 
n€’,.Cu,H,O,. Beim Erhitzen explodiert er bei T0—80°; Séuren zersetzen 1)" 
unter Bildung einer humusihnlichen Substanz, der die Formel nC,,H,O, 7 
kommt. Infolge dieser Zersetzlichkeit kann er nicht aus neutralen Lésungen 
vefillt werden. Dagegen fillt Acetylen aus essigsaurem Kupfer in neutra'er 


Lisung einen sammetschwarzen Niederschlag, dessen Analyse zu der Forme! 
mC,Cu,O +nH,0O fiihrt, Dieser Kérper ist luftbestiindig und nur wenig explos'y. 
Rosenheim. 
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Uber die Einwirkung des Acetylens auf Kuprisalze (II. Mitteilung), von 
H. G. Séperspaum. (Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 814—815.) 

Wird die Fillung des Kupferacetylids nicht, wie in der ersten Mitteilung 

hrieben, in der Wiirme, sondern in der Kiilte ausgefiihrt, so resultiert bei 


eine schwarze Verbindung, deren Analyse genau auf die Formel 12C,Cu 

H,O stimmt. Ihre Eigenschaften sind denen der zuerst beschriebenen Ver 

hindungen fihnlich. Nimmt man die Fiillung bei ca. 15—20° vor, so resultiert 

Verbindung, in der das Verhiltnis Kohle zu Kupfer gestiegen ist, d. h. bei 
sleichbleibendem Kohlegehalt ist der Kupfergehalt gefallen. Rosenheim. 


Uber die Einwirkung von Zink auf Kupfersilicid, von M. pe Cuarmor. 
(Amer. chem. Journ, 20, 437.) 

Das zuerst von pe Cuatmor dargestellte Kupfersilicid Cu,Si ist ein leicht 
zersetzbarer Kérper. Nach den Angaben von Vicovrovx verbindet sich Zink, 
Zim und Aluminium nicht mit Kieselsiure. Da diese Metalle andererseits 
leicht Legierungen mit Kupfer bilden, war es von Interesse, die Einwirkung 
derselben auf Kupfersilicid zu untersuchen. Es ergab sich, dafs das Kupfer- 
silicid durch Zink zersetzt wird, unter Freiwerden yon Silicium, doch ist die 
Reaktion eine begrenzte; je mehr Zink in Reaktion tritt, um so mehr Silicium 
wird frei, und zwar wird bei einem Verhiiltnis des Zinkes zum Kupfer wie 2:1! 
fast die ganze Menge Silicium aus dem Kupfersilicid frei gemacht. . Thiele. 


Uber die Einwirkung des Kuprihydrats auf die Losungen von Silber- 
nitrat; basisches Silberkuprit, von IP. Sanarier. (Comp. rend. 125, 175.) 
Nach einer iilteren Mitteilung von Rose wird durch Silberoxyd in einer 
Losung von Kuprinitrat das gesamte Kupfer in Form eines hellblauen Kupfer 
hydrates gefallt. Verf. hat diese Reaktion genauer untersucht. Beim Versetzen 
einer Lésung von Kupfernitrat mit wenig Silberoxyd enthilt die Lésung nach 
einiger Zeit Silbernitrat, wihrend das Silberoxyd verschwunden ist und an 
dessen Stelle ein bliulich-griines Pulver sich abgesetzt hat. Es ist dies ein 
hasisches Kupfernitrat. Verwendet man gleiche molekulare Mengen von Silber 
oxyd und Kupfernitrat, so verwandelt sich unter volliger Entfiirbung der Losung 
das Silberoxyd in ein blaugraues Pulver, welches ein gemischtes basisches 
Nitrat von Silber und Kupfer von der Formel: 


3CuO,, AgNO,, 3H,O 


‘t. Dasselbe basische Salz entsteht bei Einwirkung des blauen Kuprihydrats 
wut Silbernitratlésung. Das basische Silberkupfernitrat bildet ein violett-bliu 
iches Pulver, das sich unter dem Mikroskop als aus feinen Nadelchen bestehend 
jarstellt. Es ist an der Luft unveriinderlich, zersetzt sich jedoch beim Erhitzen 
ind dureh Behandlung mit warmem Wasser. Man kann das Salz als ein Tetra 
kupfernitrat ansehen, in welchem ein zweiwertiges Kupferatom durch zwei 
\tome Silber ersetzt ist. Rk. Thiele. 


Uber die Verunreinigungen von Rohkupfer, yon Scutacpennaveren. (Comp! 
rend. 125. 578.) 

In verschiedenen Proben von Handelskupfer wurden unter anderem arse 

ge Siiure, Antimonoxyd, selenige Siure und Schwefelblei gefunden. £. Thiele 
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Notiz uber die Losungen zum elektrolytischen Versilbern und Ver. 
golden. von A. H. Atiex. (Chem. News 76, 199.) i 
Das Vorkommen von Gold in naturlichen Salzablagerungen und in See. 
pflanzen, von A. Liversipar. (Journ. Chem. Soc. 71, 298—299.) 
ln natirlichem Steinsalz und Ahnlichen Mineralien fanden sich 1.) 


2.03 Gran Gold per Tonne. Eine Probe von Kelp enthielt sogar per Tony U! 

Ze (ran Rosenhe 

Uber losliches Gold, von ZsiaMonpy. (Zeclschr. Llektrochem. 4, 546.) \| 
Verfasser erhielt in analoger W eise. wie bei Herstellung des kolloid ey I. 


Silbers, wiisserige Lésungen von Gold, indem er sehr verdiinnte Goldehl!o, aii 


ingen schwach alkalisch machte und mit Formaldehyd behandelte. Mitte! 


des Dialysators kann man die Lésung in konzentrierter Form erhalten.  |)j. 


K. 
selbe besitzt eine tiefrote Farbe, fihnlich wie die des Goldrubinglases, und jst 
chon in Verdiinnungen von ?/,... °/, stark gefirbt. Lésungen iiber '),,°. zer U 
etzen sich leicht unter Abscheidung des Goldes. Durch Ansiuern der Loésung 
whiigt die Farbe sofort in Blau um unter alsbaldiger Fillung des Metalls 
Interessant ist, dafs auf dieser Lésung Schimmelpilze wachsen, welche das Gold I) 
aus der Lésung aufnehmen Kk. Thiele. kK 
\ 


Notiz uber die sogenannte selektive Wirkung des Cyankaliums auf Gold. 
von W. A. Dickson. (Chem. News 76, 281.) 
Uber die Zersetzung von Goldchlorid in verdinnter Losung, von Ex. so 


sraApT. (Chem. News 77, 74.) 


Gruppe II. 


Magnesiumnitrid als Reagens, von H. Lioyp Syape. (Journ. Chem. Soe. 71, V 
ob-—O28.) 
Mit Chloroform, Hexachloriithan und Benzaldehyd reagiert Magnesiur 
nitrid bei niederer Temperatur nicht.- Bei héherer Temperatur tritt entweder 


Zersetzung oder eine komplizierte Reaktion ein. Rosenheisi. 


Uber die Einwirkung von Methylalkohol auf Magnesiumnitrid, y. 
kemMerton Szarvasy. (Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 305—309.) 

Bei der Einwirkung von Methylalkohol auf Mg,N, bei niederer ‘Tempe 

ratur verliiuft die Reaktion nach folgender Gleichung: Mg,N,+6CH,OH 


() “ve = , 
My. a + NH, + NCH,),. Das bei dieser Reaktion gebildete Magnesiumhydroxy- 


methylat ist ein sehr hygroskopischer, von Wasser zersetzlicher Kérper. [i 
Kinwirkung der genannten Kérper auf einander ist jedoch von Nebenreaktione! 
bewleitet, da das Verhiltnis von NH,: N(CH,), wie =1:1 ist. Wahrscheinli 


tritt bei héherer Temperatur folgender zweiter Vorgang in den Vordergrun( 


, (¢' . 
Mg.N, + 6CH,OH =3Mgc0U4s 5 ona, 


o> Ol H, Rosenheim. 


Uber das Magnesiummethylat, von Emericn Szarvasy. (Ber. deutsch. cli 
fvPs, BO. tL eLE SOM) 


Bei gewéhnlicher Temperatur schon wird metallisches Magnesium dure! 


Methylalkohol langsam aufgelist zu Magnesiummethylat. Dieser Kérper krysta!:! 








T- 





in durchsichtigen Siiulen, welche 3 Mol. Krystallalkohol enthalten. Das 
holfreie Methylat ist in CH,OH unldéslich und fiillt daher schon beim Er 


nen der Lésung als weilser pulveriger Niederschlag aus. Wasser zersetzt 


| ‘ 


Va OH) und CH,OH; Siuren verhalten sich Ahnlich. Dureh Brom wird 
en Magnesiumbromid Bromotform gebildet. Rosenheim. 


Uber methylkohlensaures und methylschwefligsaures Magnesium, you 
Emericu SzAarvasy. (Ber. deutsch. chem. Ges. 380. 1886—18388.) 

Beim Durehleiten von CO, durch eine methylalkoholische Suspension von 
\agnesiummethylat entsteht eine klare Lésung, aus der sich methylkohlensaures 
Magnesium: MgiO.CO.OCH,), isolieren lilst. Verwendet man anstatt der Kohlen 
siure SO,, so erhilt man den analogen Koérper MgiO.8SO.OCH,),, methy! 
schwefligsaures Magnesium, das alle Reaktionen eines Sulfits zeigt. Seine 
Konstitution ist demnach, wie die des kohlensauren Salzes, symmetrisch. 

Rosenheim. 
Uber basische Magnesiumsalze, von M. Tassiry. (Compt. rend. 125, 605.) 
Verf. beschreibt die Verbindungen: 
Mgbr,.3MgO0.12H,0 und MgeBr,.3Mg0.6H,0. 
lie beiden Oxybromide veriindern sich leicht an der Luft unter Aufhahme von 
Kohlensiure. Basische Jod-Magnesiumverbindungen zu erhalten, gelang nicht. 
Nach den Untersuchungen des Verf. und denen anderer Forscher ergiebt sich 
beziiglich der Bildung basischer Salze eine Abhnlichkeit zwischen Magnesium 
ind Zink. Ie. Thiele. 
Besteht ein wasserhaltiges Doppelchlorid oder Doppelbromid von Natrium 
und Magnesium’? Von A. pe Scuutren. (Bull. Soc. Chim. (3) 1%, 
169—170.) 

Die Untersuchungen des Verf. ergeben hinsichtlich der Existenz der Ver 
bindungen ein negatives Resultat. Ke’. Daridis 
Versuche zur Darstellung von Verbindungen, welche mit Kainit isomorph 

sind, und einer mit Tachhydrit isomorphen Verbindung, you A. 
pe Scuutten. (Bull. Soe. Chim. 3 174, 167—169.). 

Verf. hat die Synthesen, welche zum Kainit (K,SO,, MgsO, MgCl, 
-6H,O) (Compt. rend. IIL, 928) fiihrten, benutzt, um zu isomorphen Ver- 
bindungen zu gelangen. Ein Versuch, Ammoniumkainit darzustellen, ist nicht 
velungen. Er erhitzte konzentrierte Lésungen von 56 g MgsSO,4+7H,0, 
0 g¢ (NH,).S8O0, und 500g MgCl, + 6H,¢ ), verdamptte die Fliissigkeit, erhielt 
iber nur Krystalle von Ammoniumkarnallit NH,CLMgCl,+6H,O. Nahm er 
mehr Magnesiumsalz, so entstanden Kieserit und Karnallit: bei Anwendung 
crofserer Mengen von Ammoniumsulfat bildete sich in der Wirme 
NH,),80O,.MgSO,+6H,O. Ebensowenig gelang es Verf., Bromkainit, wie Brom 
tachhydrit zu gewinnen durch Ersatz der Chlormagnesiumyerbindung dureh dic 
entsprechende Bromverbindung. 

Gebrannte Kalium und Ammoniumkarnallite erhielt Verf. nach folgendem 
Verfahren: Durch Verdampfen einer Lisung von 30g KBr und 700 ¢ MgBr, 4 
‘HO entstanden Krystalle von der Zusammensetzung KBr.MgbBr, +6H,0. Die 
elben bildeten orthorhombische Prismen D'°-2.134. Das yon Loiwia beschrie 
bene Salz 2K Br.MeBr,+6H,0O ist wahrscheinlich ein Gemenge von Bromkalium- 

stallen und gebranntem Karnallit. Bromammoniumkarnallit NH, BrMgbr 
‘H.O bildet orthorhombische Prismen D"- 1.989. ke. Davidis 
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Uber die Herstellung und Eigenschaften des Calcium-, Strontium. yy, 
Baryumborids, von H. Morssan und P. Witttams. (Compt. 
125, 629.) 

In Fortsetzung seiner Versuche beschreibt Morssan die Darstellung 
Horide der alkalischen Erden. Sie entstehen durch Erhitzen einer Mischuny 
von reinem Bor mit den entsprechenden Erdoxyden in einer Koltleréhre jy, 
elektrischen Often. Wiihrend die Ausbeuten nach diesem Verfahren sehr gering 
sind, erhiilt man bessere Resultate durch Reduktion von Calciumborat mittels 
Aluminium im elektrischen Ofen. Ein sorgfiltiges Gemisch von 1000 g trocknen 
Calciumborat, 630 g Aluminium und 200 g fein pulverisierter Zuckerkoh): 
wird gut getrocknet und 7 Minuten lang in einem Kohletiegel im elektrischey 
Ofen erhitzt. Wie bei allen diesen Reaktionen sind Dauer und Regelmiilsigkeir 
des Erhitzens yon grolsem Einfluls auf die Ausbeute an Borid. Die erkaltete 
Schmelze, welche metallgliinzenden krystallinischen Bruch zeigt, wird zerkleinert 
und zuniichst mit verdiinnter Salzsiiure behandelt, wobei ein unangenelhim 
riechendes Gemenge von Gasen entweicht. Der Riickstand wird dann wit 
konzentrierter Salzsiiure gekocht und mit Wasser gewaschen. Etwa_ noch, 
vorhandene organische Bestandteile werden teilweise durch Schlemmen, tei! 
weise durch Behandlung mit Ather und Toluol getrennt. Schliesslich wird mit 
Flufssiiure behandelt, mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und ge 
trocknet. Das so erhaltene Calciumborid bildet ein glinzend schwarzes, kry- 
stallinisches Pulver, das nur geringe Mengen von Graphit und _ Borkohlen 
stoff enthilt. Unter dem Mikroskop lassen sich wiirfelférmige, in diinnen 
Schichten gelb durchscheinende Krystalle erkennen. Der Kérper ist you 
einer aulserordentlichen Hiirte; er ritzt Bergkrystall und selbst Rubi» 
Im elektrischen Ofen liilst er sich zu einer homogenen krystallinischen 
Masse zusammenschmelzen. Chemisch verhalt sich das Calciumborid flnilic! 
wie die anderen Boride. Fluor greift schon in der Kilte unter Feuererscheinuny 
an. Chlor, Brom und Jod wirken erst bei Rotglut ein. Ebenso verbrennt e- 
an der Luft erhitzt erst bei Rotglut. Auf Wasser wirkt der Koérper selbst 
unter Druck nicht ein; er unterscheidet sich hierdurch sehr deutlich vom Calcium 
carbid. In einem Strom von Wasserdampf erhitzt, zersetzt sich der Kérper 
selbst bei 1000° nur langsam. Das im elektrischen Ofen geschmolzene Calcium 
borid zersetzt Wasser unter Bildung von Wasserstoff. Es scheint also ein 
andere Zusammensetzung zu besitzen, als das krystallisierte Borid. Oxydations 
mittel greifen bei Rotglut mit Heftigkeit an. Die Analyse ergab die Form 
Ch,. In genau derselben Weise wurden die Boride yon Strontium und 
Baryum erhalten. Sie zeigen die gleichen chemischen Eigenschaften und dv 
analoge Zusammensetzung. Die spezifischen Gewichte sind: Caleiumborid 2.55, 
Strontiumborid 8.28, Baryumborid 4.36. Auch Strontium- und Baryumbori’ 
ritzen Rubin. ke. Theel: 


Uber eine neue Methode zur Darstellung der Karbide durch Einwirkung 
von Calciumkarbid auf Metalloxyde, von H. Motssan. (Compl. rev 
125, 839.) 
Wie Verf. friher gezeigt hat, wirkt Calciumkarbid in der Hitze «a> 
energisches Reduktionsmittel. Sechmilzt man Metalloxyd mit Calciumkarbid 


sammen, so wird, falls das Metall kein Karbid bildet, Metall abgeschieden. |" 
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Falle Karbide des betreffenden Metalles existenzfiihig sind, werden diese ge 
bildet, und zwar vollzieht sich hier die Umsetzung nach der Gleichung 
RO +CaC,=RCn+CaQ, in welcher R ein Metall und n eine wechselnde Zah! 
on Kohlenstotfatomen bedeutet. Verf. hat in dieser Weise die Karbide yon 
Aluminium, Mangan, Ammonium, Molyldin, Wolfram, Titan und Silicium her- 
vestellt, wihrend Blei, Wismut und Zinnoxyd einfach zu Metallen reduziert 
wurden. KE. Thiele. 

Zur Erhartungstheorie des natirlichen und kinstlichen hydraulischen 

Kalkes, von K. Zuixowsxi. (Chem. Ind. 11, 69, 93.) 

Den Schlulsfolgerungen des Vert. sind die folgenden Siitze zu entnehmen: 
Die fir die Cementerzeugung tauglichen Hochotenschlacken sind hochbasische 
Metasilikate, deren leicht stattfindende Selbstzersetzung nur durch plétzliche 
Abkiihlung (Granulierung) hintangehalten werden kann. Zufolge ihrer anhydrid 
artigen Konstitution haben sie das Bestreben, Wasser zu binden, und dieses 
Lischen wird wesentlich unterstiitzt durch die Gegenwart von alkalischen 
Substanzen, z. B. der alkalischen Erden oder Alkalien, ohne dals dieselben 
hierbei eine chemische Verbindung eingehen. Die Wasserverbindung der ge 
pulverten hochbasischen Metasilikate ist mit einer Formveriinderung und Volum 
vermehrung der Kéirnchen verkniipft, wodurch dieselben alle vorhandenen 
Hohlriume ausfiillen und sich neben- und tibereinander lagern und so allmiih- 
lich zu kompakten Massen erstarren. bk. Thiele. 
Zur Erhartungstheorie des natirlichen und kinstlichen hydraulischen 

Kalkes, von K. Zutxowsx: und H. Lisrer. (Chem. Ind. 21, 225.) 

Die in dem vorstehenden Referat besprochene Theorie wird durch Dar- 
stellung verschiedener hochbasischer Silikate und der Priifung ihrer hydrau- 
lischen Eigenschaften ergiinzt. bk. Thiele. 
Uber die Herstellung von Strontiumsulfid durch Einwirkung von 

Schwefelwasserstoff auf Strontium oder Strontiumkarbonat, von 
J. R. Movureto. (Compt. rend. 125, 775.) 
Strontium wird in einer Porzellanréhre im Schwefelwasserstoffstrom auf 
Rotglut erhitzt. Es bildet sich das nicht phosphoreszierende Monosultid Srs. 
ki. Thiele. 
Uber die Bestandigkeit der phosphoreszierenden Strontiumsulfide, von 
J. R. Mourero. (Compt. rend. 125, 462.) 

Die verschiedenen Strontiumsulfide zersetzen sich an der Luft, besonders 
in der Wirme, nach lingerer oder kiirzerer Zeit. Verunreinigungen, besonders 
alkalischer Natur, steigern die Fluoreszenz der Sulfide und bewirken auch cine 
vrolsere Bestiindigkeit gegen oxydierende Einfliisse. Die Strontiummonosulfide 
zeigen eine grilsere ‘Tendenz, in Polysulfide iiberzugehen. ky. Thiele. 
Uber die Dauer des Phosphoreszenzvermogens des Schwefelstrontiums, 

von J. R. Mourero. (Compt. rend. 125, 1098.) 
Uber eine interessante Sulfidbildung, yon J. Worrmany. ((Cestr. Chemiker- 
tq. 1, 57. 

In den rickstiindigen Glihmassen aus einem Strontianbetriebe konuten 
kleine Mengen von Strontiumsulfid nachgewieseu werden. Es liifst dies auf eine 
eduktion des vorhandenen Strontiumsulfats schliefsen. Der Kérper wurde in 
sleinen rubinroten Krystallen vorgefunden, doch konnte seine Zosammen 
stellung nicht genau bestimmt werden. bk. Theele. 
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Einwirkung von Strontiumchromat auf Mercurichlorid, von G. I», 
und G. Berovaon. (Bull. Soc. Chim. Paris (3' 1%, 471—473.) 

Verf. erhalten auf geeignete, niiher beschriebene Methode eine Verbind 

von der Zusammensetzung SrCrO,.2HgCl,.HCl, welche man aus Wasser « 

Zersetzung umkrystallisieren kann. Bk. David 


Einwirkung von Strontiumchromat auf Mercurichlorid, von G. Betoveoy. 
(Bull. Soe Chim. Paris 38! 17, 4™T3—474.) 
Verf. erhilt nach der niiher beschriebenen Methode ein Doppelsalz you 
der Zusammensetzung 2(SrCrO,.3HgCl,). HCL. BE. Davidis. 


Neubestimmung des Atomgewichtes von Zink, von H. N. Morse und H. }3 
Arpuckie. (Amer. Chem. Journ. 20, 195.) 

Morse und Burron haben vor lingerer Zeit eine Atomgewichtsbestimmung 
des Zinks ausgefiihrt (Amer. Chem. Journ. 10, 131), welche auf der Wiguny 
des durch Erhitzen des Zinknitrats erhaltenen Oxyds beruht. Durch die Unter 
suchungen yon Ricnarps und Rocer ist nachgewiesen, dals derartig dargestellte- 
Zinkoxyd immer gewisse Mengen von freiem Stickstoff und Sauerstoff zuriick 
lilt, selbst wenn man dasselbe auf sehr hohe Temperaturen erhitzt hat. Ein 
Revision der angegebenen Daten war also notwendig. Durch mehrfache De 
stillation gereinigtes Zink wurde in das Nitrat iibergefiihrt und die Gasmengen 
in dem durch Erhitzen des Nitrats gewonnenen Oxyd genau bestimmt und 
analysiert. Die Abscheidung der Gase geschah in der Weise, dafs das Oxyd 
im Vakuum mit verdiinnter Schwefelsiiure behandelt wurde. Es ergab sich da 
nach ein Gasgehalt fiir 1 g Oxyd zwischen 0.237 und 0.329 cem. Der Saue 
stoffgehalt des Gasgemisches war sehr verschieden, zwischen 14°/, und 35 
Wiihrend das Atomgewicht des Zinks ohne Beriicksichtigung der okkludierten 
Gase zu 65.328 gefunden wurde, ergab die Berechnung unter Zugrundelegung 
der aus den eingeschlossenen Gasmengen sich berechnenden Korrektur 65.457 

BE. Th i lf ; 
Eine Neubestimmung des Atomgewichtes von Zink, von H. L. Morsr uni 
H. Bb. Arpuckie. (Chem. News 20, 195.) 
Siehe vorstehendes Referat. 


Uber die Umstande, welche die Losungsgeschwindigkeit von Zink in 


verdinnten Sauren beeinflussen, mit besonderer Riicksicht auf 


den Einflufs geloster Metallsalze, von Joun Batt. (Journ. Chem 
Soe. 71, 641—649.) 

Zinkstiicke von mdglichst eleicher dulserer Beschattenheit und von gleiche: 
(iewicht wurden in einem Kolben unter Zusatz verschiedener Sulfate bez 
Chloride in Schwefelsiiure bezw. Salzsiure gelést und der entwickelte Wasse: 
stoff unter Beobachtung der Zeit im Nitrometer nach dem Luftverdringungs 
verfahren gemessen, woraus sich die Geschwindigkeit der Auflésung berechnes 
lie! Setzt man die Maximallésungsgeschwindigkeit = 1, so ist diese Gr6 
fiir die folgenden Metalle als Sulfate: Mg=0.98, Al=1.02, Cr=1.66, Mn=2.\"' 
Pe=2.34, Ag=9.36, Co=18.09, Cu=21.70, Ni=387.87. Fiir die Chloride, -be 
denen noch hinzukommt: Pb=3.15, Sn=5.07, Au=38.90, Pt=42.19, gestaltet 


ech adie Reihentolge fihnlich, doch kommen Abweichungen yor. Vergrilseru - 


des Salzzusatzes tiber 0.02 g brachte keine Veriinderung hervor. Rosenhein. 
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Die Erstarrungspunkte der Legierungen von Zink mit anderen Metallen, 
von Cuartes Thomas Heycock und Francis Henry Neviiie. (Journ. 
chem. Soc. 71, 383—422.) 
Durch Zinn, Wismuth, Thallium, Cadmium, Blei, Antimon, Magnesium 
od Aluminium wird der Erstarrungspunkt des Zinks herabgedriickt, wihrend 
Zusatz von Silber, Gold, Kupfer und Platin ihn erhéht. Das sehr umfangreiche 
finzelmaterial ist in zahlreichen Tabellen und Kurventateln zusammengestellt. 
Aus den Unregelmilsigkeiten in den Kurven lassen sich gewisse Schliisse 
iber die Existenz chemischer Verbindungen zwischen Zink und den genannten 
Metallen ziehen. Rosenheim. 


Uber das Atomgewicht des Cadmiums, von H. N. Morse und H. B. 
ARBUCKLE. (Amer. Chem. Journ. 20, 536.) 

Die Korrektion, welche nach obigem Referat durch die Okklusion von 
Stickstoff und Sauerstoff bei Herstellung des Zinkoxyds durch Gliihen des 
Nitrats beziiglich des Atomgewichtes von Zink nétig geworden war, dehnen die 
Vertt. jetzt auch auf das friiher von Morse und vones bestimmte Atomgewicht 
des Cadmiums aus. Es ergab sich, dafs 1 g Cadmiumoxyd im Mittel 0.253 cem 
Gas enthielt. Nach neuen und alten Bestimmungen des Atomgewichts rechnet 
sich dasselbe unter Zugrundelegung der ftir die okkludierten Gase notwendigen 
Korrektur auf 112.38 und stimmt also mit dem yon Bucner angegebenen Mitte!- 
werte von 112.38 iiberein. k. Thiele. 


Uber Léslichkeit und Zersetzlichkeit von Doppelsalzen im Wasser, vou 
E. Rewpacn. (Ler. deutsch. chem. Ges. 30, 83073—3089.) 

Die folgenden Cadmiumdoppelchloride wurden der Untersuchung unter- 
zogen: 1) NH,CI.CdCl,, 2) 4NH,CLCdCl1,, 3) KCLCdCl,.H,0O, 4) 4KC1LCdCl,, 
5) BaCl,.CdCl, +4H,O, 6) BaCl,.2CdCl, +5H,O, 7) MgCl,.2CdCl, +12H,O, Ent- 
vegen dlteren Angaben wurde gefunden, dals die Aiquimolekularen Doppelsalze 
yon Chloreadmium mit KCl bezw. NH,Cl nicht gleichen Wassergehalt haben, 
sondern den oben angegebenen Formeln entsprechend zusammengesetzt sind, 
Demgemiifs ist auch ihr Krystallsystem verschieden. Beide Salze sind unzer- 
setzt in Wasser léslich. Die nach dem Typus 4RCILCdCl, zusammengesetzten 
Kali- und Ammoniumsalze lésen sich nur unter Zersetzung, welche durch 
tolgenden Gleichgewichtszustand gegeben ist: 

4RCLCdCl, <” RCI.CdCl, + 3RCL. 

Bei der Siedetemperatur der gesittigten Lésungen ist die Spaltung nur 
veringfiigig; sie nimmt mit abnehmender Temperatur aber stark zu. Im Tempe- 
raturintervall —3° bis +105° befinden sich beide Kérper in ihrem Umwand- 
‘ungsintervall, wenigstens konnte weder durch die dilatometrische noch durch 
die thermometrische Methode eine Umwandlungstemperatur ermittelt werden. 
im Gegensatz dazu befinden sich die oben angefiihrten Baryum- und Magnesium- 
salze im ganzen untersuchten Temperaturbereich aulserhalb ihres Umwand- 
‘ungsintervalles. Bei der Diffusion zerfal/en jedoch auch diese Kérper, wobei 
ias CdCl, als der schwerer diffundierende Bestandteil erscheint. Bei siimt- 


** . . a . . . . 
lichen unzersetzt lislichen Doppelsalzen ist die Léslichkeitszunahme mit der 
2 
) ( ; . ; . 
lemperatur bedeutend héher als bei den Einzelsalzen. Doch ist es nicht 


dT 
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méiglich, irgend welche allgemeinen Beziehungen zwischen Léslichkeit 
Doppelsalze und der der Komponenten festzustellen. Ein Diagramm giebt ¢)), 
klares Bild der Versuchsergebnisse, die bei der Untersuchung dieses zuletzt | 
wihnten Punktes erhalten wurden. Rosenhei) 1 
Uber die Konstitution des Quecksilbers, von ©. Lirnenow. (Zeiss 
klektrochemte 4, 515.) 

Aus Messungen der Leitfihigkeit des Quecksilbers und verschiedener 
Legierungen desselben bei verschiedenen ‘Temperataren gelangt Verf. zu de. 
Schluts, dats fliissiges Quecksilber aus einer Legierung von ein- und mehratomigey 
(Juecksilbermolekiilen besteht, in welcher die einatomigen im Uberschufs sind 


| Dk This f 
Loslichkeit und Diffusion einiger Metalle in Quecksilber (II. Mitteiluny, 
von W. J. Humpureys. (Journ. Chem. Soc. 69, 1679—1691.) : 


Zur Fortsetzung der friiheren Arbeit (7ransact. Amer. Inst. Min. Engin. 
isos 69, 243) wurde nach den dort beschriebenen Methoden Aluminium, 
Antimon, Cadmium, Magnesium, Thallium, sowie verschiedene Legierungen aut | 
ihre Léslichkeit und Diffusionsfiihigkeit in Quecksilber untersucht. Die aus 
fiihrlichen Resultate sind in Kurventafeln und Tabellen zusammengestellt. Von 
Legierungen scheinen nur die in Quecksilber léslich zu sein, die nicht wirk 
liche chemische Verbindungen sind. Léslichkeit und Diffusion scheinen im 
Zusammenhang mit dem Atomgewicht zu stehen. Wenigstens wachsen beide : 
Gréilsen mit zunehmendem Atomgewicht. Rosenheim. 
Der Ubergang von Merkuro- und Merkurisalzen in einander, vou 

Semacur Hapa. (Journ. Chem. Soc. 69, 1667—1678.) 

beim Erhitzen und im Lichte zersetzen sich Merkurosalze in Merkurisalze 
und Quecksilber, wiihrend die Merkurisalze bei niederer Temperatur in Gegen 
wart von (uecksilber wieder in die Merkuroverbindungen iibergehen. Die 
Untersuchung wurde an Nitraten, Sulfaten, Phosphaten, Acetaten, Chloriden ete. 
ausgefiihrt. Rosenheim. 
Die Nitrite des Quecksilbers und ihre verschiedenen Entstehungs- 

bedingungen, von P. C. Ray. (Journ. Chem. Soe. 71, 83837—345.) 

Bleibt das frither beschriebene (Z. anorg. Chem. |1896! 12, 368) Merkuro- 
nitrit lingere Zeit in der salpetersauren Mutterlauge, so bildet sich daraus ein 
wasserhaltiges Nitrit, Hg,(NO,), +2H,O, und Marignacs-Salz, ein basisches Nitrat: 
SHg,O.3N,0,4+2H,0. Beim freiwilligen Verdunsten einer wisserigen Lésung 
des Nitrits entstehen drei basische Salze: 1) 9Hg,0.4HgO.5N,0,.8H,O, 2) Hg,0. 
YHgO.N,O,.2H,0, 3) 12HgO.5N,0,.24H,O. Die beiden ersteren lésen sich glatt 
in verdiinnter Salpetersiiure. Rosenheim. 
Krystallographie des wasserhaltigen Merkuronitrits, von T. H. Howtayo. 

(Journ. Chem. Soe. 71, 346—348.) 

Vul. das vorige Referat. Die citronengelben Krystalle von Hg,(NO,) 
2ZH,O sind triklin und weisen nur wenige Formen auf. Rosenhewvi. 
Verbindungen von Hydrazin mit Quecksilbersalzen, von K. A. Hormays 

und Kk. C. Marsure. (Ber. deutsch. chem. Ces. 30, 2019—2022.) 

Keim Zusatz einer alkohol-itherischen Hydrazinchloridlésung zu_ eine! 
ebensolchen Lésung von Sublimat fillt ein zuerst flockiger, dann kristallinisch« 
weilser Niederschlag von N,H,HgCl, aus, welecher durch Wasser in das ge!) 


liche N,U,Hg,Cl, tibergeht. Letzteres ist explosiv. Aus wiisserigen Lésunge 
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» Hydrazinnitrat und Merkurinitrat entsteht N,H,HgiNO,),, ein weilser, 

krystallinischer, nicht explosibler Korper, wiihrend sich aus Merkuronitrat eine 

Verbindung N,H,Hg,(NO,)\, bildet. Rosenheim. 

Uber die Farbe des amorphen Quecksilberjodiirs, von M. Francots. (Chem. 
News. 77, 50.) 
Reines Quecksilberjodiir besitzt eine lebhafte gelbe Farbe; die griinliche 
Niiance der meisten Priiparate riihrt von freiem Quecksilber her und erhiilt 
man ein rein gelbes Produkt erst durch Behandlung desselben mit verdiinnter 
Salpetersiiure. kK. Thiele. 
Uber die Nachwirkung von Ammoniumphosphat und Quecksilberchlorid 
im Lichte der Ionen-Theorie, von D. Caryxerore und F. Burr. (Chem. 
News 76, 174.) 

Uber die Einwirkung von Arsenwasserstoff auf Quecksilberchlorid, von 
A. Parraem und E. Amortr. (Oester. Chem.-Z/g. 1, 6.) 

Die Verff. haben die schon aus dem Jahre 1826 von Stromeyer stammen- 
den Angaben iiber die Einwirkung von Arsenwasserstoff auf Quecksilberchlorid 
gepriift. Dieser fand, dals sich dabei zuniichst arsenige Siure und Queck 
silberchloriir bilden. Bei einem starken Uberschufs von “Arsenwasserstoff wird 
schliefslich eine Verbindung von Quecksilber mit Arsen gebildet. Die Reaktion 
verliuft indessen nicht in dieser glatten Weise, sondern es werden der Reihe 
nach unter Bildung von Salzsiure drei Wasserstoffatome durch den Rest HgCl 
ersetzt und es entstehen so die Kérper AsH,HgCl (blalsgelber Niederschlag), 
As(HgCl), (orangegelber Niederschlag), As(HgCl, (brauner Niederschlag). Bei 


= 


weiterer Einwirkung von Arsenwasserstoff auf das dreifache Chlor-Quecksilber 


arsen entsteht dann wieder Salzsiiure und Quecksilberarsen As,Hg, als schwerer, 
schwarzer, pulveriger Niederschlag. bk. Thiele. 


Uber Fehling’sche Losung, von O. Rosennem und P. Scuieprowrrz. (Chem. 
News 77, 93.) 

Notiz uber Fehling’sche Losung, von J. B. Tinoen. (Amer. Chem. Journ. 
20, 126.) 


Gruppe III. 
Uber den Einflufs der Atmosphare auf Aluminium, von A. Liversivor. 
(Chem. News. 77, 207.) 

Ks ergab sich, dafs Aluminium beziiglich seiner Oxydationsfihigkeit durch 
die atmosphirische Luft durchaus nicht auf eine Stufe mit den Edelmetallen 
vestellt werden darf. BE. Thiele. 
Uber die Herstellung bleifreier Aluminiumsalze der Weinsaure und 
, Citronensaure, von L. pe Konninou. (Chem. News 77, 119.) 

Uber die Darstellung von Aluminiumchlorid, von Ricuarp Escares. (Her. 
deutsch. chem. Ges. 30, 1314—1317.) 

Der Verf. bat beobachtet, dafs die Bildung von Aluminiumchlorid aus 
metallischem Al und gasf. HCl auch ohne Wirmezufuhr von aufsen vor sich 
seht, nachdem die Reaktion einmal eingeleitet ist. Er verfiihrt zur Darstellung 
‘on wasserfr. AICI, also folgendermafsen: Eine Exsiccatorglocke, die seitlich 
und oben mit Tubus versehen ist, wird auf eine ebene Glasplatte gestellt, auf 
24° 








362 


der eine Asbestplatte auf einem Glasdreifuls liegt. Auf dem Asbest befinde: 
sich das Metall (ca. 2U g@). Zunichst wird die Glocke durch den seitlichey 
lubus mit HC] gefiillt und sodann durch den oberen Tubus einige Gramm ay; 
Rotglut erhitztes Aluminium auf den Asbest geworfen. MHierdurch wird 
Reaktion eingeleitet und schreitet bis zur vollstindigen Umwandlung 


Aluminiums fort. Rosenhei, 


Darstellung krystallisierter Thonerde durch Einwirkung von Chlor auf 
ein Alkalialuminat, von H. Loves. (Bull. Soe. Chim. Paris |3) 17 
345 bis 346.) 
In ein Porzellanrohr von 2 cm Durchmesser, in welchem sich ein Gemenve ( 
von 50 ¢ Natrium oder Kaliumaluminat mit 1°,igem Kaliumchromat befindet, 
wird 4--5 Stunden ein langsamer Chlorstrom eingeleitet. Es entwickelt sich 
reichlich Sauerstotft. Die Réhre enthilt eine rosenrote Krystallmasse, aus 
mikroskopischen, hexagonalen, tafelf6érmigen Krystallen bestehend. Dieselben 
sind unléslich in Salzsiiure und Salzpetersiure und haben ein héheres spezif I 
sches Gewicht als Methylenjodid. Die Reaktion scheint nach der Gleichung 
AL,OyNa,O + 2Cl— Al,O,+2NaCl+O zu verlaufen. NaCl wurde nachgewiesen 
Das Alkalialuminat warde erhalten durch Erhitzen von 100 g Thonerdehydrat 
mit 30g Alkali auf Rotglut, Auslaugen der Masse mit Wasser und Verdampfen 
des Lésung. Bk. Davidis. 


Uber die Verunreinigungen des Aluminiums und seiner Legierungen. 
von EK. Deracaes. (Compt. rend. 125, 1174.) 
Verf. hat elektrolytisch hergestelltes Aluminium verschiedener Herkunft mit 
verdiinnter Salzsiure und verdiinntem Kénigswasser behandelt und die sic) 
dabei ergebenden Riickstinde niher untersucht. Es fand sich Kieselséiure, | 
Silicium, Eisenoxyd, Thonerde und Kupfer. Kk. Thiele. 


Uber einige neue Spektrallinien von Sauerstoff und Thallium, vou 
H. Wipe. (Compt. re nd. 125, 708.) 

Bei Gelegenheit der Untersuchung des Spektrums von Argon fand der 

Verf. drei neue Linien, von denen zwei dem Sauerstofispektrum zugehérten, 


wiihrend die dritte dem Thallium zugeschrieben werden mulste. BE. Thiele. 


Atomgewichtsbestimmung von Praseodym uud Neodym, von H. ©. Joy: 
(Amer. Chem. Journ. 20, 345.) 

Kinleitend giebt der Verf. eine Zusammenstellung der Arbeiten iiber cic 
beiden obengenannten Elemente. Er beschreibt dann die Reinigung des fi: 
die vorliegenden Untersuchungen benutzten Materials. Das Doppelnitrat des 
Praseodyms mit Ammoniak wurde durch vielfache fraktionierte Krystallisation 
vereinigt, die Erde mit Oxalsiure gefillt und durch Glihen in das Oxyd und 
wieder in das Nitrat tibergetiihrt. Um die letzten Spuren yon Cer zu ent 
fernen, wurde das Nitrat in einer grofsen Menge Wasser gelést, wobei Cer a 
basisches Nitrat ausfillt. Eine spektroskopische Untersuchung des Materiales 
ergab jetzt nur noch die Anwesenheit einer Spur von Lanthan. Das Oxy: 
zeigte eine dunkelbraune Farbe und besals die gewéhlichen Eigenschaften ein 
Superoxvds. Beim Lésen in Schwefelsiure fand heftige Sauerstoffentwickelu: 
statt. Durch Wasserstoff wurde es leicht zum Sesquioxyd reduziert. Letzte 
Reaktion wurde auch zur Bestimmung des Atomgewichtes angewandt, inde: 


Inan das Superoxyd im Wasserstotistrom zu Sesquioxyd reduzierte und dies 
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Sulfat iiberfiihrte und die iiberschiissige Schwefelsiure durch vorsichtiges 
prauchenlassen vertrieb. Aus einer Reihe von zwdlf Bestimmungen ergab 
ch das Atomgewicht des Praseodyms zu 140.46 bezogen aut Sauerstoff 16. 

Mine in gleicher Weise gereinigte Probe von Neodymoxyd ergab nach einer in 
naloger Weise ausgefiihrten Atomgewichtsbestimmung im Mittel 148.55. Bei 
izteren Bestimmungen zeigte sich eine Schwierigkeit, indem das Neodym nicht 
bsolut frei von Praseodym zu erhalten war. Die Resultate widersprechen 
lenen von v. Wetspacn, welcher fiir Praseodym das Atomgewicht 143.4, fiir 

Neodym 140.8 angiebt. KE. Thiele. 


Uber die Leitfahigkeit wasseriger Losungen von Praseodym- und Neodym- 
sulfat, von H. C. Jones und H. N. Reese. (Amer. Chem. Journ. 20, 606.) 


Gruppe IV. 
Das Atomgewicht des Kohlenstoffes, von Arexanper Scorr. (Journ. Chem. 
Soe. 71, 550-564.) 

Bei der Bestimmung des Atomgewichtes des Kohlenstoftes dureh Ver 
brennung von Diamant oder Graphit zu Kohlensiiure wurde bei der Reduktion 
der Gewichte auf den leeren Raum nicht die Volumenzunahme der Kalilauge 
lurch die Kohlensiiureabsorption beriicksichtigt. Imdem der Verf. diese Kor- 
rektion bei den von Dumas und Sras, ErpmMan und Marcnuanp, Roscor, riepe. 
ind yon per Praarts ausgefiihrten Untersuchungen anbringt, berechnet er das 
Atomgewicht von C zu 12.0008, statt 12.0048. Auch bei der von Sras durch 
vefiihrten Atomgewichtsbestimmung durch Uberfiithrung von Kohlenoxyd in 
Kohlendioxyd findet er eine ganze Reihe von Fehlerquellen, die er z ‘T. experi 
nentell priift. Im ganzen hilt er das Atomgewicht des Kohlenstoffes fiir durch 
us noch nicht sicher bestimmt und macht schliefslich eine Reihe von Vor- 
schligen, z. B. Verbrennung reiner Kohlenwasserstoffe, ‘Titration des Silbers in 
‘ranischen Silbersalzen ete., die eine genaue Bestimmung ermdglichen sollen. 

Rosenheim, 
Uber das Spektrum des Kohlenstoffes, von A. pe Grammont. (Comp? 
rend. 125, 172.) 

Verf. hat das Spektrum des Kohlenstoftes nach der von ihm friiher be- 
‘hriebenen Methode mit Hilfe der geschmolzenen Alkalikarbonate beobachtet. 
ei den zuniichst untersuchten verschiedenen Sorten von Kohle zeigte sich ein 
schr gut sichtbarer, etwas verschwommener Streifen im Rot, der jedoch im 
Dissoziationsspektrum der geschmolzenen Karbonate niemals zu sehen war. Is 
scheint, dafs diese Linien speziell dem Graphit oder aber dem Wasser- 
stoff izugeschrieben werden miissen. Um diese Frage zu entscheiden, wurden 
nun die Spektren der geschmolzenen Karbonate in einer Wasserstoffatmosphire 
intersucht. In der vorliegenden Abhandlung werden die hierzu benutzten 
Apparate beschrieben. Weitere genauere Angaben iiber die Wellenlangen der 
Linien sollen folgen. BE. Thiele. 


Uber das Spektrum des Kohlenstoffes in geschmolzenen Salzen, von 
A. pE Grammont. (Compt. rend. 125, 237.) 
Verf. giebt die genauen Daten der nach der vorstehend referierten Unter 
ichung gefundenen Wellenlingen. ki. Theele. 
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Uber die Atomrefraktionen von Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und 
den Halogenen, von J. Trause. (Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 39—42 
Den von Brin, aus den Brechungsquotienten homogener Fliissigkeitey 
bestimmten Atomretraktionen der im Titel genannten Elemente haftet infoly, 
der Association ein Fehler an, so dafs sie nicht in Ubereinstimmung sind mit 
den von Travse aus dem Volumen berechneten. Beriicksichtigt man bei dey 
Belut'schen Bestimmungen die Association, so erhilt man Werte, die mit dey 
Travee'schen in besserer Ubereinstimmung sind. Die folgende Tabelle giebt 
die Atomrefraktionen fiir die C-Linie. 
Tracse Briur-Traupe 


C 2.86 2.68 
H 0.90 0.98 
()’ 1.59 1.51 
()" 1.59 1.96 
(), 1.59 1.57 
C| 6.07 6.00 
Br 8.80 8.79 
J 13.76 13.74 
Doppelte Bind. 1.40 1.49 
Dreifache ,, 1.59 1.82 


QO’ ist Hydroxylsauerstoff, O” Carbonylsauerstoff, 0, Athersauerstoff. Rosenhei 

Uber die Einwirkung einer Mischung von Chlor und Wasserdampf auf 
glihende Kohle, von Arex. Naumann und F. G. Moprorp. (Ber. 
deutsch. chem. Ges. 30, 347—354.) 

Nach Ricu. LORENZ (Z. anorg. Chem. 1895, X, 74—77) geht beim Uber- 
leiten von Chlor, das durch Wasserdampf gesiittigt ist, iiber schwache, rot 
gliihende Kohle folgende Reaktion vor sich: Cl,+H,QO+C=2HCI+CO. Die 
Versuche der Verf. fiihren dagegen zu dem Resultat, dafs der Vorgang folgen- 
dermalsen verliuft: 2Cl,+2H,O+C=4HCI+CO,. Das Auftreten des Kohlen 
oxydes wird durch Reduktion des Kohlendioxydes durch die Kolle erkliirt. 
Weiter schliefsen die Verf. aus ihren Versuchen und aus den thermochemischen 
ldaten, dals bei zweckmalsigen Einrichtungen im Grofsbetriebe der Prozefs der 
Salzsiiurebildung ohne dauernde Wirmezufuhr von aufsen vor sich gehen wird. 

Rosenheim. 
Die direkte Vereinigung von Kohle mit Wasserstoff, von Wuuaw 
Arruvur Bone und Davin Suites Jerpan. (Journ. Chem. Soc. 71, 41—61. 

Beim Uberleiten von Wasserstoff iiber hellrotgliihende Kohle (1200°) im 
Porzellanrohr bildet sich eine kleine Quantitét Methan, kein Acetylen. 

Beim Ubergehen des elektrischen Lichtbogens zwischen Kohlen in einer 
Wasserstoffatmosphire bildet sich Methan und Acetylen so lange, bis zwische» 
CH,, C,H, und H, ein Gleichgewichtszustand hergestellt ist, der von der 
Spannung in den Kohlenspitzen abhingt. Dasselbe Gleichgewicht stellt sic) 
ein, wenn man den elektrischen Bogen sich in einer Acetylen- oder Metha) 
atmosphire bilden lifst. Ein gewisser Teil dieser Kérper wird dabei zuniichs' 
zersetzt. Ein Gasgemisch im Gleichgewichtszustand bei 60 Volt enthielt C,f! 
°7.5°/,, CH, =38.8°/, 

Die Versuche sind besonders deswegen von Bedeutung, weil sie die fu 


\° 


damentalen Versuche Berruetot’s korrigieren und ergiinzen. Rosenhewm. 
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Die Explesion von Acetylen mit weniger als seinem eigenen Volumen 
Sauerstoff, von Wittiam Arruvr Bone und Joun Cannent Cary. (Journ. 

Chem. Soe. 71, 26—41.) 
Wird Acetylen mit einem Zusatz von 25—100 Volumenprozenten Sauer 


roff zur Explosion gebracht, so bildet sich hauptsichlich nach der Gleichung 
(.H,+0,=2CO+H, Kohlenoxyd und Wasserstoff, welehe daher auch nach 
om Abkiihlen noch unter betriichtlichem Druck stehen. Das iiberschiissige 
\cetylen erleidet Zersetzung unter Ausscheidung von Kohle. In ganz geringer 
\ienge bildet sich Kohlenséure, wiihrend Methan nicht beobachtet werden konnte. 
Kin kleiner Rest des Acetylens (ca. 1°),) bleibt unzersetzt. — Die Explosion des 
sehr sorgfiltig hergestellten und analysierten Acetylensauerstofigemisches wurde 
in einem 3.5 m langen Bleirohr vorgenommen. Rosenheim. 
Uber die Bildung gemischter Hydrate aus Acetylen und anderen 
Korpern, von pe Forcranp und 8. Tuomas. (Compt. rend. 125, 109.) 
In derselben Weise, wie die Verf. nach friiheren Versuchen Hydrate von 
Schwefelwasserstoff durch gleichzeitige Einwirkung von Druck und Kiilte auf 
die Gase bei Gegenwart von Wasser erhalten hatten, gelangten sie auch zu 
Hydraten von verschiedenen Kérpern. So wurde ein gemischtes Hydrat von 
Acetylen und Tetrachlorkohlenstoff erhalten, das unterhalb einer ‘Temperatur 
von 50° bestiindig war, dann aber unter Aufschiiumen zersetzt wurde. In 
vleicher Weise wurden Hydrate aus verschiedenen anderen gasférmigen orga- 
nischen Verbindungen erhalten. Auch Acetylen, Kohlensiure und schweflige 
Siiure gaben krystallisierte Hydrate, die unterhalb des Gefrierpunktes _ be- 
stiindig sind. hk. Thiele. 


Uber die Verbrennung des Leuchtgases in Gasmotoren, von I’. Hanser und 
A. Weser. (Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 145—151.) 

Bei Vollbelastung der Motore finden sich in den Auspuffgasen keine brenn 
haren Bestandteile. Bei Halbbelastung fanden sich Wasserstoff, Methan und 
Kohlenoxyd, die einen Verlust von etwa 5--6°, des Heizwertes des Leucht- 
gases ausmachen. Die Ursache der unyollstiindigen Verbrennung liegt in der 
schwachen Explosibilitit einiger Partien (besonders an der Kolbenfliiche) des 


nicht homogenen Explosionsgemisches. Rosenheim. 


Eine Reaktion des Kohlenoxyds, von A. Mermer. (Bull. Soe. Chim. 
Paris |8' 1%, 467—471.) 

Verf. weist CO durch eine mit Salpetersiiure angesiiuerte und mit Silber- 
nitrat versetzte Lésung von Kaliumpermanganat nach, welche bei Gegenwart 
von Kohlenoxydgas entfirbt wird. Luft mit einem Gehalt von '/,o. und */; 999, CO 
entfirbt die rosagefirbte Lésung in einer Zeit von 1—24 Stunden. Darstellung 
der Lisung: 2-—-3 g AgNO, werden in 1 1 Wasser gelist. Lisung A: 11 
Wasser wird mit wenigen Tropfen salzsiiurefreier Salpetersiure gekocht, dann 
tropfenweise mit einer Liésung von Kaliumpermanganat versetzt, bis alle orga 
uische Substanz zerstért ist. Nach dem Abkiihlen werden in der so erhaltenen 
Mliissigkeit 1 g krystallisirtes KMnO, und 50 cem reine HNO, aufgeldst. 
Lisung B. Die Anwendung dieser rosagefiirbten Fliissigkeit erfordert Vor- 
sicht, da ja auch andere organische Substanzen dieselbe reduzieren kénnen. 
Die geringsten Mengen CO-Gases kénnen aber mit derselben nachgewiesen 
werden, wenn die zu untersuchende Luft erst durch Watte filtriert, mit 
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H.SO. u. s. w. gereinigt ist. Je héher der Gehalt an CO, um s0 schneller 
natirlich die Entfirbung. Bei Gegenwart von Leuchtgas oder schwefelhaltig.,, 
(Gjasen wird ein gleiches Resultat erlangt, jedenfalls aber durch Eintreten do, 
Reaktion die Gegenwart eines schiidlichen Gases angezeigt. Durch eingehende, 
Untersuchung lifst sich dann feststellen, ob die Reduktion von CO oder , 
anderen Gasen herriihrt. 

Zur Ausfiihrung des Versuches werden zwei Kolben mit Wasser gefiil|r. 
der eine in dem zu untersuchenden Raum, der andere in der freien Luft en: 
leert. Letzterer dient zur Kontrolle. Das anzuwendende Wasser mulfs natiir 
lich frei sein von organischen Substanzen. Die beiden Kolben stellt man dan» 
auf weilses Papier, giebt in jeden 25 eem der obigen Fliissigkeit und iiberli(st 
die Geflifse unter Vermeidung zu starker Belichtung sich selbst. Die Fliissiy 
keit des Kolbens, welcher CO-Gas enthiilt, wird innerhalb der oben angegebenen 
Zeit entflirbt, wiihrend der andere Kolben mehr oder weniger Rosafiirbung zeigt 

I. Davidis. 
Uber den zeitlichen Verlauf der Oxydation von Gasen durch Flissig- 
keiten, von Viceror Meyer und Ernst Saam. (Ber. deutsch. chem. Ges. 30. 
LYSo 1940.) 


Wasserstoff und Kohlenoxyd werden bekanntlich von neutraler und alka 
lischer Permanganatlésung glatt oxydiert, und zwar erfolgt diese Reaktion de: 
Zeit nach vollkommen regelmiifsig. Eine 5—2'/,°),ige Permanganatlésung ab 
sorbiert in 5 Minuten bei gewGhnlicher Temperatur ca. 1 com H, wiihrend ver 
diinntere Lésungen weit langsamer oxydieren. Von Kohlenoxyd werden in 
5 Minuten je 2.4 ecem absorbiert. Die homologen Paraffinkohlenwasserstotfe 
verhalten sich wie Wasserstoff, doch reagieren sie um so langsamer, je grélse: 
ihr Kohlenstotfgehalt ist. Propan wird kaum noch merklich angegriffen. Athyle: 
und Acetylen werden momentan oxydiert. — Wasserstoff wird auch von Silber 
oxyd und Silbernitrat oxydiert unter Ausscheidung von schwammigem Silber: 
doch geht diese Reaktion nur sehr langsam vor sich. Rosenheim. 


Die Menge der in der Atmosphare vorhandenen Kohlensaure, von W. 
Carteton Witurams. (Der. deutsch. chem. Ges. 30, 1450—1456.) 


Der Verf. giebt zuniichst eine Zusammenstellung der in diesem Jahrhundert 
ausgefiibrten Bestimmungen der atmosphirischen Kohlensiure aus allen Welt- 
teilen. Die von dem Verf. in Sheffield und Umgebung selbst ausgefiihrten 
zahlreichen Bestimmungen nach der etwas modifizierten Petrenkorer’schen 
Methode ergaben, dafs in der Stadt der Kohlensiuregehalt der Luft héher ist 
als in der Vorstadt (Maximum = 6.22 Vol. resp. 5.14 Vol. auf 10.000 Volumen): 
Nebel und Sehnee verursachen Anwachsen der CO,, Regen hat keine Ein 
wirkung. Aulserdem hingt die Kohlensiuremenge ab von der Windrichtung. 
Jahreszeit, Temperatur und Barometerstand, allerdings nur innerhalb sel 


enger Grenzen. Rosenheim. 


Uber die Verteilung der Kohlensaure in der Luft, von W. C. Wituians. 


(Chem. News 76, 209.) 


Die Versuche ergaben, dals die Verteilung der Kohlensiure in der Lut' 


bewohnter Riume nicht gleichmifsig ist. Eb. Thiele. 
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Uber die Verunreinigungen fliissiger Kohlensaure, von H. Layer. | Zeitsehr. 

compr. und fliissige Case 1, 176.) 

Verf. beschreibt ein einfaches Verfahren zur Bestimmung der Verunreini- 
-ongen, welehe durch Kalilauge nicht absorbierbar sind. Das Verfahren soll 
erster Linie in der Brauereipraxis Verwendung finden. E. Thiele. 
Die Einwirkung saurer Oxyde auf Salze der Hydroxysauren, von Groner 

G. Henperson und Joun M. Barr. (Journ. chem. Soc. 69, 1451—1457.) 

Fortsetzung der friiheren Arbeiten. Nach bekannten Methoden wurden 
dargestellt: 

1) Salze der Apfelsiiure. 2Sb,0(C,H,O,NH,),, Sb,O(C,H,O,),, 20H,O; das 
entsprechende Na-Salz krystallisiert nicht. Arsenige Siure bildet mit Na-K 
\NH,-Tartraten dihnliche Verbindungen, die sich beim Umkrystallisieren zersetzen. 

2) Salze der Schleimsiiure. 2SbO(NH,)C,H,O,., (NH C,H,O,, THLO) geht 
beim Umkrystallisieren in SbO, NH,C,H,O,, 3H,O iiber. SbONaiC,H.O.)3 H,O 
entsteht ohne Zwischenprodukt. Die entsprechenden Verbindungen der arsenigen 
Siuren sind nicht bestiindig. 

8) Salze der Weinsiure. MoO,(NaC,H,0,),, 3H,O. Die entsprechenden 
K- und NH,-Salze sind unbestiindig. Alle sind in H,O sehr leicht léslich. 
WO,(NaC,H,0,),, 5H,O, W0O,(KC,H,0O,),4',.H,O, WO,(NH,C,H,O,), 2 H,O 
werden dureh Alkohol als Syrup gefillt, der bald erstarrt. WO /(C,H,0O,),Ba 
entsteht durch Umsetzung. 

Milchsiure, Phenylmilchsiiure (Mandelsiure), Salicylsiiure und Gallussiiure 
bilden keine Verbindungen mit As,O, und Sb,O,. Rosenheim. 
Das Gesetz der Kontraktion beim Losen von Zucker in Wasser. von 

A. Wout. (Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 455—460.) 

Aus einer ziemlich komplizierten theoretischen Ableitung, die hier nicht 
aufgefiihrt werden kann, kommt der Verf. zu der folgenden Forme! fiir die 
Kontraktion einer Rohrzuckerlésung vom Gehalte x: 

(1 — 2) 


x 
dv = 0.003808 
l—ozr 


¢ = 0.36965 =1—!, wo s das spez. Gewicht des fliissig gedachten Rohrzuckers 
ist. Nun ist andererseits dv = 1— vx—v, woraus sich berechnet: 


‘ (i - 
das spez. Volumen einer Rohrzuckerlésung v = (1 — ox) — 0.00308 ; 


l—or 
(1 — ox)?— 0.008038.2(1 — x) 
Rosenheim. 
Uber die optische Drehrichtung der Asparaginsiure in wiasserigen 
Losungen, von Exten FP. Coon. (Ber. deutsch. chem, Ges. 80, 294—297.) 
Bei 20° zeigt die aus l-Asparagin dargestellte Asparaginsiiure eine Dreh 


das spez. Gewicht einer Rohrzuckerlisung s = 


ug von [al = +4.36°, die mit steigender Temperatur abnimmt, bei 75° 0° 
wird und bei 90° ||, = — 1.86° ist. In sauren Lisungen dreht die Asparagin 
iure stark nach rechts, in alkalischen nach links (Pasrevr). Diese Erschei 
nungen hiingen wahrscheinlich mit der elektrolytischen Dissoziation zusammen, 
udem in alkoholischer Lésung das Sfiureion C,H,NO, die Linksdrehung, das 
irspriingliche lon C,H,NO, dagegen die Rechtsdrehung veranlafst. Der Wechsel 
‘er Drehrichtung mit der Temperatur lifst sich jedoch aus dieser Annahme 


nicht erkliren. hiosenhe LP 
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Uber das Linienspektrum des Siliciums, von J. M. Ever und E. Varey 
Chem. News 77, 206.) 

Uber die Verteilung des Titanoxyds auf der Erdoberflache, von F. P. |) 
s1oTon. (Chem. News 76, 221.) 

Uber Cerium, von 0. Bovupovarp. (Compt. rend. 125, 77 

ks wurden Ceriumacetat und -sulfat beziiglich ihres Verhaltens ge, 


> } 


Wasserstoffsuperoxyd genau untersucht. Es zeigte sich, dals in Ubereinstimmuy, ' 
mit den Angaben von Schiitzenberger das Ceroxyd kleine Mengen einer ande) 


Lrde von geringerem Atomgewicht enthalt. Diese Erde giebt durch Oxydati 

ein Dioxyd. Das Sulfat bildet bei Alkalisulfaten unlésliche Doppelsalze. 
kK. Thiele. 

Uber die Einheitlichkeit des Cerium“ genannten Elementes, von Wyx 


norr und A. Verneuit. (Compt. rend. 125, 950.) 
Vert. besprechen die Arbeit von Boupovarp (siehe vorstehendes Ref.) wid 
erkliiren die anscheinend vorhandenen Widerspriiche zu Gunsten ihrer A» 
schauungen (Z. anorg. Chem. 18, 236 Ref.). ki. Thiele. ) 
Uber das Cerium, von Bovpovarp. (Compt. rend. 125, 1096.) 
\ntwort auf die vorstehend referierte Abhandlung. Der Verf. fiihrt di 
Unterschiede seiner und Wyroveorr’s und Vernevin’s Resultate auf die ver- 
schiedene Herkunft der verarbeiteten Materialien zuriick. ki. Thiele. 
Uber das Atomgewicht des Ceriums, vou Wykovnorr und Vernecin. (Comp! ' 
rend. 125, 1180.) | 
Vert. erwidern nochmals auf die Einwendungen von Boupovarp. &. Thi 
Uber Ceriumkarbid, von Morssan. (Bull. soc. chim. Paris 3) 17, 261.) | 
Ceriumkarbid yon der Formel Ce,C, bildet eine krystallinische Mass 
gleich dem Calciumkarbid. Wasser zersetzt dasselbe unter Bildung von Gasen, 
bestehend aus Acetylen, Methan und fliissigen Kohlenstoffverbindungen, welc!v 
Morssan aus dem Zersetzungsriickstand mit Ather extrahieren konnte. Von de: 
Halogenen wird es weit schwieriger angegriffen wie Lithiumkarbid, von Chili | 
erst gegen 230°". Kk. Davidis. | 
Uber die Einwirkung der Salpetersaure auf Zinn, von R. Engen. (Comp. : 
rend. 125, 709.) 
Vert. hat das Produkt untersucht, welches bei Einwirkung von Salpeter- 
siure aut Zinn entsteht. Bisher wurde dasselbe allgemein als m-Zinnsiiur 
betrachtet, wihrend die normale Zinnsiure durch Einwirkung einer Base auf , 
Zinunchloriir entstehen sollte. Verf. fand, dafs beide Produkte hiufig Mischungen | 


der beiden Siuren sind. hk. Thiele. 
Geschichtliches tuber Zinnsduren, von R. Enoer. (Compt. rend. 125, 65! 

Vert. giebt eine kurze Zusammenstellung der experimentellen Daten seine 
Untersuchungen und gelangt schliefslich zu folgenden Ergebnissen: 

Die reine m-Zinnsiure hat die Zusammensetzung (SnO,),H,O. Die aus 
dem Zinnehlorid isolierte Zinnsiure enthiilt 32.7°/, Wasser, entsprechend de 
Formel SnO,.4H,O. An der Luft veriindert sich dieser Kérper unter Wasse: 
verlust und teilweisem Ubergang in m-Zinnsiiure. Die Umwandlung der Zinn- ) 
siure in m-Zinnsiure in der Kilte ist eine begrenzte Reaktion. Bei der Um 


wandlung der Zinnsiure in m-Zinnséure bildet sich wahrscheinlich als Zwischen 
produkt eine Verbindung der beiden Siuren, EL Thiele. 
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Uber das Vorkommen und die Verarbeitung von Thorit. Monazit und 
Zirkon, von P. Trucnotr. (Chem. News 77, 184, 145.) 


Uber das Parastanylchlorid, von R. Enor:. (Compt. rend. 125, 464.) 

Metastanylehlorid ist durch Schwefelsiiure in seiner wiisserigen Lésung 
cht fillbar. Erhitzt man eine Lisung desselben in Salzsiiure auf 100°, so 
wird sie durch Schwefelsiiure fillbar. Das Zersetzungsprodukt des neuen 
Chiorids mit Wasser giebt nicht dasselbe Hydrat wie bei der Meta-Zinnsiiure, 
.ondern ein Hydrat mit 2 Molekiilen Wasser weniger. Es entsteht also durch 
Kochen mit Wasser aus der Metazinnsiiure eine neue Siiure, welcher der Vert. 
den Namen Parazinnsiiure giebt. 

Die Verbindungen der beiden Siiuren haben die folgenden Zusammen- 
setzungen: 


Hydrat an der Hiydrat im 
Luft getrocknet. Vakuum getrocknet 


Metazinnsiure: Sn,O,,H,.9H,O Sn,O,,H,.4H,O Sn,O0,Cl,.4H,O Sn,O,,Ky.4 HO. 

Parazinnsiure: Sn,O,,H,.7H,O Sn,0,,H,.2H,O Sn,O,Cl,.2H,O Sn,0,,Ky.3 H,0. 
ki. Thiele. 

Die Reaktion zwischen Blei und den Oxyden des Schwefels, von Henny 
C. Jenkins und Ernest A. Smirn. (Journ. Chem. Soe. 71, 666—675.) 


Chlorid. Kaliumsalz 


Es wird nachgewiesen, dafs die Gleichung PbS+PbSO,=2Pb+250,, 
welche die theoretische Grundlage der Bleigewinnung bildet, eine reversible 
Reaktion ausdriickt. Hieraus erkliiren sich verschiedene bei diesem Prozels 
beobachtete Anomalien. Die von Hannay vermutete Bildung eines fliichtigen 
Kirpers PbS,O, nach der Gleichung: 2 PbS +0, = P?b+ PbS,0, findet nicht statt. 

Rosenheim. 
Uber ein Doppeljodid des Bleis mit Kalium, von F. ©. Huxiey-Brooxs. 
(Chem. News 77, 191.) 

Das Doppelsalz entsteht beim Versetzen einer Loésung von Bleinitrat mit 
einer gesittigten Lisung von Kaliumjodid, bis sich der entstandene Niederschlag 
wieder gelést hat. Die Doppeljodide krystallisieren in feinen Nadeln yon der 
Zusammensetzung PbJ,.2 KJ. K. Thiele. 


Halogendoppelsalze von Blei und Ammonium, von M. H. Fonzes-Diacon. 
(Bull. Soe. Chim. Paris |3) 17, 346—356.) 

Remsen hat bekanntlich ein Gesetz aufgestellt, nach welchem sich be 
stimmte Beziehungen ergeben bei der Doppelsalzbildung zwischen sauren und 
basischen Haloidsalzen. Dasselbe besagt: Wenn eine Halogenverbindung eines 
Metalles sich mit der Halogenverbindung eines ,,basischen Elementes* verbindet, 
30 ist die Anzahl der Molekiile des basischen Salzes niemals grélser, als die 
des Halogenmetalles, und zwar im allgemeinen kleiner, als die Anzabl der in 
diesem enthaltenen Halogenatome. Hiervon machen die Doppelsalze mit Chlor 
ammonium vielfach eine Ausnahme, obwohl auch einige sich nach dem Rem 
sen'schen Gesetze bilden. Remsen schreibt dieses einer eigentiimlichen Kraft 
(les Stickstoffes zu. Diese Ausnahmestellung des Stickstoffelementes veranlalste 
den Autor zu seinen Untersuchungen iiber die Konstitution von Halogenver 
bindungen des Bleis mit Halogenammoniumsalzen. Verf. konnte feststellen, dafs 
‘ie zahlreichen, von ihm dargestellten Doppelsalze dem Remsen’schen Gesetze 
<ehorchten. 
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Die Halogenverbindungen des Pb lésen sich direkt in Liésungen der Am) 
niumhalogenverbindungen auf. Die aus den Fiallungen beini Abkiihlen 
wusscheidenden, schin krystallinischen Doppelsalze zeigen je nach den ; 
lingungen verschiedene Konstitution. Da diese Salze meist aus sehr kon, 
trierten Lisungen sich ausscheiden, so ist der Niedersehlag gewohnlich 
Gemenge mehrerer Salze, und aus diesem Grunde sind den Verbindune 
manchmal die kompliziertesten Formeln zugeschrieben worden. Die Dopp 
ealze, welche sich auf Zusatz von Wasser zersetzen, wurden mit einer schwach, 
Lésung der entsprechenden Halogenammoniumverbindung ausgewaschen: 
abgesaugten und getrockneten Salze erwiesen sich unter dem Mikroskop als 
einheitliche Krystalle. 

|. Ammoniumchlorid und Bleihalogensalze. Anprf hat eine ganze Reihe Doppe! 
salze von NH,Cl mit PbClL, beschrieben (Compt. rend. 96, 435). 

Verf. konnte unter dAhnlichen Bedingungen nur zwei charakterisiert 
Doppelsalzverbindungen von PbCl, mit NH,Cl isolieren. Die eine Verbindung 
von der Zusammensetzung NH,Cl, 2PbCl, oder Pb,CILNH, wird von Wass: 
dissoziiert, desgleichen die zweite, 2NH,Cl, PbCl, oder PbC1(NH,),. — Mit 
NH Br und PbClL, erhielt Verf. nur die Verbindung NH,Br.2 PbCl,. — NH,C! 
und PbJ, geben zwei Verbindungen, von welchen die eine kein NH, enthal: 
Dieselbe, ein wasserhaltiges Chlorojodid des Bleis, 3PbJCl, H,O, krystallisiert 
in langen klinorhombischen Nadeln. Die Mutterlauge liefert mattgelbe Nadel» 
von der Zusammensetzung NH,CIPbJ,, 2H,0O. Pbk, lieferte nur Bleichlor 


Huorid PbFCI, welches Berzerivos bereits als amorphes Pulver gewonnen hatte. 
[1. Ammoniumbromid und Bleihalogensalze. Dargestellt wurden folgende Salze: 
2NH,Br.PbClL, 4H,0. PbJ,.NH,Br, 2 H,O. 
NH,CL2 PbBr,. 2PbJ,. NH,Br. 


2 NH, Br. PbBr,. 
[11. Ammoniumjodid und Bleihalogensalze. Mit PbJ, und NHJ wurde | 
ein Doppelsalz 3PbJ,, 


{NH,J, 6H,O, auch unter den verschiedensten Versuc! 
bedingungen, erhalten. Die Zersetzung dieses Salzes durch Wasser ist ein 
wirkliche Dissoziation nach dem Gesetz von Dirre; durch Lésungen anderer 
Alkalihalogensalze wird dieses Doppelsalz nicht zersetzt, dagegen direkt 
durch Lésungen von sauerstoffhaltigen Salzen. Beim Lésen des Doppeljodids 
‘PbJ,, 4NH,J, 6H,O in einer wiisserigen NH,Br-Lésung findet nach dem Ab 
kiihlen Ausscheidung des Salzes PbJ,, NH,Br.2H,O statt. Mit NH,Cl-Lésung 
entsteht die Verbindung PbJ,, NH,Cl, 2H,O. Diese neuen Doppelsalze regen 
rieren beim Lésen in Ammoniumjodid wieder die Verbindungen: 3PbJ 
t{NH.J.6H,O. 

[V. Ammoniumfluorid und Bleihalogensalze. Wegen der leichten Zersetzlichkeit 
des Fluorammoniums konnte keine Doppelverbindung dargestellt werden. 

\us seiner Arbeit zieht Verf. folgende Schlufsfolgerungen: 

Alle im Laufe der Arbeit dargestellten Doppelhalogensalze gehorchen dem 


Remsen’schen Gesetze. Da die gegenseitige Stellung der Halogene in dies 


' 


lig 
i; 


Doppelsalzen nicht festgestellt werden kann, so gruppiert man am besten \ 
Halogene zusammen; diese werden dann dieselbe vereinigende Rolle spiel: 
wie z B. der O im PbO,K,. Dadurch werden diese Halogensalze den Ox) 


salzen genihert. Von den diesen Oxysalzen entsprechenden Oxysiuren wir 


der einfachste Typus der folgende sein: MX,A. Diesem entsprechen die Sau 
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Py ClJ,)NH,, 2H,O und Ph BrJ,)NH,.2H,O. Die typische Saéure PbJ,H.5H,0O 
-urde von Dirvre isoliert. Dem zweiten ‘Typus MX,A, entsprechen die Ver 
bindungen Pb(Br,CL\NH,), PbCl(NH, und PbBriNH,). — Die wichtigste 
Gruppe leitet sich von dem Typus M,X,A ab und umfalst die Verbindungen: 
 Br,CDNH,, Pb,Cl,NH,, Pb, Br,NH,, Pb, BrdgNH, und Pb, ClBryNH,. — 


tine der Formel Pb,X,H entsprechende Bleisiiure ist bis jetzt noch nicht iso- 


{ 
i 


ert, wohl aber von Dirre eine analoge Hg-Verbindung Hg,Cl,H. — Die letzte 
Gruppe umfafst ein komplexes Salz Pb,J,.(NH,),, 6H,O0, welches mit der von 
lirre dargestellten Siure Hg,Cl,,H, vergleichbar ist. BE. Davidis. 


V. Gruppe. 
Uber die Atomgewichte des Stickstoffes, des Chlors und des Silbers, you 
A. Lepuc. (Compt. rend. 125, 299.) 
Verf. hat die Dichten von Stickstoff und Kohlenoxyd auf das Genaueste 
bestimmt und gelangte unter Zugrundelegung von O=16 und C=12.004 zu den 
folzenden Zahlen: 


N = 14.005 Ag = 107.916 
H = 1.0076 S = 32.056, 
Cl = 35.470 Kk. Tha le. 


Uber die Atomrefraktionen des Stickstoffs, von J. Travune. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 30, 43—47.) 

Der Verf. berechnet aus dem Briiut’schen Zahlenmateriel mit Hilfe seiner 
aus dem Volumen bestimmten Atomrefraktionen fiir Kohlenstoff, Wasserstoff 
ind Sauerstoff die Atomrefraktionen fiir Stickstoff. 

Abweichend von Briui’s Ergebnissen findet er so den Wert derselben fiir 
dreiwertigen Stickstoff bei den verschiedenen Aminen, sowie bei Nitrilen 
merklich konstant=2.63 fiir die Wasserstofflinie C, wihrend sich fiir 
Nitro-, Nitroso-, Azo- und Amoniumverbindungen, sowie fiir Oxime und 
lsocyanate ein wesentlich héherer Wert = 3.75 (fiir dieselbe Wasserstofflinie) 
ergiebt. Fiir die Oxime speziell bemerkt der Verf., dafs sie sich sowohl ihrem 
optischen Verhalten, sowie ihrem molekularen Lisungsvolumen nach den Nitro- 
und Nitrosoverbindungen an die Seite stellen, nicht aber dem Hydroxylamin. 
kr nimmt daher fiir diese Kérperklasse keinen Hydroxylsauerstofl, sondern etwa 
die Atomverkettung R,R,C — NH an. Rosenheim. 

Sil Z 
Die Oxydation des Stickstoffes durch elektrische Funken und Lichtbogen, 
von F. y. Leper. (er. deutsch. chem. Ges. 30, 1027—1030.) 

Bei der Oxydation yon Stickstoff durch elektrische Entladungen in feuchter 
Luft, die bekanntlich aulfser Stickoxyden auch Salpetersiiure liefert, sind die 
Versuchsbedingungen von grofsem Einflufs. Der Verf., der die Ausbeute an 
HiNO, méglichst zu steigern suchte, hat in der vorliegenden Arbeit den Lin- 
ufs studiert, den die Form des Oxydationsgefifses, die Elektroden, Funken- 
inge, Stromstirke, Fliissigkeit u. s. w. auf die Bildung der Salpetersiiure aus 


ben. Allgemeine Gesichtspunkte lielsen sich nicht gewinnen. Rosenheim, 
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Beobachtungen tber die Oxydation von Stickstoff, von Lorp Rayreisy. 
(Journ. chem. Soc. %1, 181—186.) 

Davy's Angabe, dafs der in Wasser geliste Stickstoff durch den ele 
trischen Strom zu HNO, odydiert wurde, kann der Verf. bei sehr sorgfiltigey 
Versuchen nicht bestitigen. 

sei der Oxydation des gasférmigen Stickstoffes durch den elektrischey 
Bogen hiingt die Geschwindigkeit derselben nur wenig vom Druck, auf fallender. 
weise jedoch stark von der Gréfse des verwendeten Gefiifses ab. Der Verf. 
beschreibt den von ihm bei der Argondarstellung zur Oxydation des Stickstoffes 


angewendeten Apparat. Rosenheim. ) 
Uber Nitrogurete, von H. Pavut. (Zei/schr. Elektr. 4, 437.) 

(;rove hat vor einer Reihe von Jahren Metallstickstoffverbindungen bhe- : 
schrieben, die er auf elektrolytischem Wege erhalten hatte und denen er den | 


obigen Namen gab. Er erhielt dieselben, indem er als positiven Pol in . 
wiisseriger Ammoniaksalzlésung ein vom Anion des Elektrolyts zu lésendes, 

leicht zu reduzierendes Metall verwandte. Er erhielt so z. B. mit Zink ein 

gwraues schwammiges Produkt, welches die Verbindung aus Stickstoff und 

Metall darstellen sollte. Verf. hat die Versuche wiederholt, konnte aber in den 

so erhaltenen Niederschligen keinen Stickstoffgehalt nachweisen. Die Existenz 

derartiger Stickstoffmetallverbindungen muls also verneint werden. . Thiele. 


Uber das spezifische Gewicht des fliissigen Ammoniaks, von A. Layover. 
(Zeitschr. ges. Kdlte-Indust. 5, 39.) 

Vert. hat das spezifische Gewicht des fliissigen Ammoniaks mit absolut 
luftfreiem Material neu bestimmt. Die Wigungen wurden in einer Bombe von 
$.2286 kg Gewicht und 1.1714 Liter unter gleichzeitiger Beobachtung des be! 
den betreffenden Temperaturen herrschenden Uberdruckes ausgefiihrt. Die bis 
herigen Angaben tiber das spezifische Gewicht des fliissigen Ammoniaks sind 
ziemlich schwankend. Farapay giebt fiir 15° 0.731 an; Anpréer bei 0° 0.6362, 
Jaxy bei O° 0.6234. Die Neubestimmungen ergaben: 


Temp. spez. Gew. 
50° 0.6954 
— 25° 0.6654 
0° 0.6448 
+ 25° 0.5993 
+ 50° 0.5495 
+ 75° 0.5111 
+ 100° 0.4522. E. Thiele. 


Uber die Methoden der Untersuchung des technischen fliissigen 
Ammoniaks, yon A. Lance und W. Herrrer. (Chem. Ind. 21, 1.) 


Ammoniumhyperoxyd, von P. Me.ixorr und L. Pissatyewsxy. (Ber. deuts 
chem. Ges. 30, 8144—3146.) 
Bei Kinwirkung einer Atherischen, konzentrierten Wasserstoffsuperoxy |! 
losung von 20° auf eine dtherische Ammoniaklésung der gleichen Temperatur 
schied sich eine schwere, wenig bewegliche Fliissigkeit aus und zwar um » 


reichlicher, je tiefer die Temperatur lag. Arbeitet man bei der Temperatur 
der festen Kohlensiiure, so erhiilt man einen dichten Krystallbrei, der die Zu- 
sammensetzung (NH,),0,+2H,O0,+10H,O aufweist. Die Verbindung hat gro!se 
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\Neigung, in Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd zu dissozieren. Sie zeigt stark 
vikaliseche Reaktion und entwickelt mit Alkalien Ammoniak. In Wasser und 
Alkohol ist sie leicht, in Ather nicht léslich. Rosenheim. 


Hydrazin, Wasserstoffhyperoxyd, Wasser, von J. W. Brin. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 30, 162—172.) 

Die Molekularrefraktionen des Hydrazins, Hydroxylamins und der Alkyl- 
substitutionsprodukte dieser Kérper setzen sich direkt additiv aus den Atom- 
refraktionen der Elemente zusammen, wiihrend das Wasserstoffsuperoxyd eine 
weit hdhere Molekularrefraktion zeigt als der gewéhnlich angenommenen Forme! 
HO—OH entspricht. Die zuerst genannten Koérper entsprechen daher auch in 
ihren optischen Eigenschaften den einfachen Konstitutionsformeln H,N—NH, 
resp. H,NOH; fiir das Wasserstoffsuperoxyd hingegen wird die Annahme des 
vierwertigen Sauerstoffes, wie sie schon friiher zur Erkliirung der eminenten 
Dissoziationskraft des Wassers herangezogen wurde, notwendig. Demnach ist 
die Konstitution des Wasserstoffsuperoxyds HO —~ OH.—Molekularer Sauerstoft 
zeigt ein noch héheres Refraktionsvermégen, als sich selbst aus H,O, berechnet, 
wihrend dieselbe Konstante fiir molekularen Stickstoff noch etwas kleiner ist, 
als sich aus seinen Verbindungen ergiebt. Der Verf. nimmt daher eine ver- 
schiedene Konstitution der O- und der N-Molekiil an, ohne jedoch eine spezielle 
Vorstellung tiber die Natur derselben zu iiufsern. Rosenheim. 


Darstellung von Hydroxylaminsulfat im grofsen Malsstabe, von Evwarp 
Divers und Tamencasa Haca. (Journ. Chem. Soc. 69, 1665—1666.) 
Modifikation von Rascuic’s Methode. Eine konzentrierte Lésung von 
2 Mol. kiiuflichem Natriumnitrit und 1 Mol. Natriumkarbonat wird bei 2—8° ©. 
bis zur sauren Reaktion mit SO, behandelt, dann mit wenig H,SO, versetzt, 
wodurch sich die Hydroxylamindisulfosiiure in Hydroxylaminsulfosiiure und 
NaHSO, spaltet. Erstere wird zwei Tage bei 90—95° hingestellt, wodurch 
vollstindige Spaltung in Hydroxylamin und NaHSQ, eintritt. Erniedrigung der 
Temperatur verlangsamt die Hydrolyse bedeutend. Nach dem Auskrystallisieren 
des Natriumsulfats erhilt man das Hydroxylaminsulfat in einer Ausbeute von 
118.8°/), des angewandten Nitrits. Ammoniumsalze werden nur sehr wenig ge- 
bildet. — Kaliumnitrit ist nicht anwendbar. Rosenheim. 


Uber Chlorstickstoff, von W. Henrscner. (Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 

1434—1437.) 

Um ohne Gefahr mit dem Chlorstickstoff arbeiten zu kénnen, verwendet 
der Verf. Lésungen dieses Kérper sin Benzol, CS,, Chloroform, Ather und Tetra- 
chlorkohlenstoff. Er erhilt dieselben, indem er den Chlorstickstoff aus Chlor- 
natron und Salmiak darstellt und die gewonnene wiisserige Lésung mit dem 
betreffenden Lésungsmittel ausschiittelt. Bei einigermafsen vorsichtigem Arbeiten 
sind diese Lisungen ganz ungefiihrlich. Sie zersetzen sich im Sonnenlichte 
schnell, indem z. T. Stickstoff, z.T. Ammoniak gebildet wird. Das Chlor wirkt 
auf die Lésungsmittel meistens chlorierend ein. Im zerstreuten Tageslichte sind dic 
Lisungen einigermafsen haltbar. Vor allen Dingen gewihren sie den Vorteil, 
dafs sie das Studium der Reaktionen zwischen Chlorstickstoff und organischen 
Korpern ermdglichen, Rosenheim. 
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Uber die Zusammensetzung des Chlorstickstoffes, von W. Henrscuen. (/)-, 
deulsch. chem. Ges. 30, 1792—1795.) 

Bei der Darstellung von Chlorstickstoff nach dem vom Verf. frither ange 
gebenen Verfahren durch Einwirkung von unterchlorigsaurem Natron auf Sa! 
miak erbilt man nur dann einen einheitlichen Kérper von der normalen 7x. 
sammensetzung NCI,, wenn man auf 3 Mol. freies Chlor 2 oder mehr Mo}. 
(NH,jCL anwendet. Bei Verwendung von mehr Chior entstehen Kérper yon 
wechselnder Zusammensetzung die bis 5 Atome Chlor enthalten und als 
Lésungen von Cl in NCI, aufzufassen sind. — Die Stickstoffbestimmungen 
wurden volumetrisch durch Belichten abgewogener Mengen der benzolischen 
NC|,-Lésung ausgefiihrt. Chlor wurde durch Gliihen mit Kalk oder titrimetrisch 
durch Sehiitteln mit Ammoniak und Zuriicktitrieren des nichtverbrauchten 
NH, bestimmt. Die letztere Methode zeigte auffalleuderweise stets nur’), der 
thatsiichlich vorhandenen Chlormenge an. Fiir die Bildung des Chlorstickstotfes 
nach der obigen Reaktion soll folgende Gleichung gelten: 

2NH,.HCl+  7NaOCl= NCI, + NaCl + NaNO, +4H,0. 
Rosenheim. 
Zweckmalsige Gewinnung von Chlorstickstoff, von W. Henrscuer. (Jer. 

deutsch. chem. Ges. 30, 2642). 

Chiorstickstoff entsteht dhnlich dem friiher (Ber. deutsch chem. Ges. 30, 
1454) angegebenen Verfahren auch durch Einwirkung einer mit Salzsiiure ver- 
setzten Chlorkalklésung auf Salmiak. Ohne den Zusatz von Salzsiiure findet 
die Bildung dieses Koérpers nicht statt. Das angegebene Vertahren ist jedoch 
an enge Konzentrationsgrenzen gebunden. Rosenheim. 


Die Konstitution dessogenannten Jodstickstoffes, von Frepericx D. Cuarraway. 
(Journ. chem. Soc. 69, 1572—1583.) 
Zur Darstellung des Jodstickstoffes wurde eine Lésung von Jod in Jod- 


kalium zu Ammoniak hinzugefiigt. Der entstehende schwarze Koérper — de: 
ibrigens auch in stets gleicher Zusammensetzung nach allen anderen Methoden 
entsteht — wird, nachdem alles freie Ammoniak aus ihm entfernt ist, durch 


Wasser zersetzt, so dals beim fortgesetzten Auswaschen schliefslich fast reines 
Jod auf dem Filter bleibt. Hierdurch erklirt es sich, dafs bei friiheren Arbeiten 
vielfach Kérper mit verschiedenem Jodgehalt gefunden wurden. Gegen dic 
libliche Annahme, dats der Jodstickstoff ein Substitutionsprodukt des Ammoniaks 
ist, sprechen folgende Thatsachen: 1. Es wird als Nebenprodukt nicht nur 
Ammonjodid, sondern auch Ammonhypojodit gebildet. 2. Die Mengenverhiit- 
nisse der entstehenden Kérper hingen sehr von den Versuchsbedingungen 
(Verdiinnung u.s.w.) ab. 3. In sehr verdiinnter Lisung bildet sich der schwarze 
Kérper tiberhaupt nicht, sondern die Reaktion verliuft nach der Gleichung 
2NH OH =J,+NH,J+NH,JO+H,0. 4. Ginge, wie gewohnlich angenommen 
wird, die Reaktion nach der Gleichung (X +1)NH, +2 x J=NH(3—x)Jx+xNH,J 
vor sich, so kénnte héchstens die Hialfte des Jods in den ,,Jodstickstoff tiber 
gehen, wihrend thitsiichlich unter gunstigen Bedingungen sich mehr als die 


Hilfte im Niederschlage findet. 5. Bei Zersetzung durch Alkalien ist nie 
NH, OH, NH( OH), oder N(OH), resp. HNO, und HNO, beobachtet worden, was beim 
Chlorstickstoff der Fall ist. 6. Jod bildet iberhaupt nur schwierig Substitutions- 
produkte. Der Vert. giebt dem Kérper die Formel NH,.J, und fafst ihn 
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rionen, die untersucht werden, lassen sich durch diese Formel erkliiren. 

Die Analyse des Kérpers wurde durch Zersetzung mit Thiosulfat bewirkt, 
wodureh er glatt in NH, und J zerfiillt. Ersteres wurde mit Siure titriert, 
letzteres aus dem iiberschiissigem Thiosulfat ermittelt. Rosenheim. 
Uber eine Umwandlung von Nitriten in Cyanide, von Wiuerm Kener. 

(Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 610—612.) 

Beim Erhitzen eines gleichmolekularen Gemenges von trockenem Natrium- 
acetat und Natriumnitrit entweicht zuniichst Wasser und Blausiiure, dann tritt 
heftige Explosion ein. Setzt man vor dem Schmelzem das gleiche Gewicht 
Soda zu, so glimmt das Gemisch ohne Explosion lebhaft auf und die Schmelze 
enthilt ziemlich viel Cyannatrium. Kaliumnitrit verhilt sich fihnlich. Die 
Reaktion geht im ganzen nach folgender Gleichung vor sich: 

CH,—COONa+ NaNO, = NaHCO, + NaCN + H,0, 
doch werden folgende zwei Reaktionsphasen angenommen: 

CH,.COONa + NaO.NO = NaOH + NO.CH,.COONa 

NO.CH,.COONa = HCN +HOCONa. 

Ein Teil der Blausiiure entweicht; ein Teil vereinigt sich mit dem freien 
Alkali. Rosenheim. 
Uber Fortschritte in der Fabrikation von Salpetersaure, von V. Héve.ive. 

(Oesterr. Chemiker-Zeitung 1, 141.) 
Untersuchungen wtber den Schwefelstickstoff, von W. Mvrumayn und 
E. Serrrer. (Ber. deutsch chem. Ges. 30, 627—631.) 
Durch Einleiten von Chlor in eine Suspension von N,S, in Chloroform 


auf. Die verschiedenartigsten Zersetzungsreak- 





erhilt man das dem bereits friiher beschriebenen Bromid entsprechende Chlorid 
N,5,Cl, in gelben, leicht zersetzlichen Nadeln. Beim Behandeln von N,S, mit 
S,Cl, resultiert das bereits von Demarcay heschriebene Thiotrithiazylchlorid 
N,5,Cl in nicht ganz reinem Zustande; véllig rein erhilt man es aus N,S, und 
Acetylchlorid. Beim Behandeln mit trockenem NH, explodiert dieser Kérper. 
In Chloroform suspendiert, wird er durch NH, wieder z. T. in N,S, zuriick- 
verwandelt. Beim Auflésen von N,S,Cl in konz. HNO, erhilt man das ent- 
sprechende Nitrat in grofsen, gelben, explosiblen Prismen. Das Bromid N,S,Br 
entsteht aus dem Chlorid direkt durch Brom; das Jodid, ein ziegelrotes Pulver, 
aus dem Chlorid und KJ. Ebenso erhilt man das Rhodanid N,S,CNS) aus 
dem Chlorid und Rhodankalium. Den Thiotrithiazylverbindungen kommt ver- 


mutlich die Formel pr 
N N 
S Ss 
N—R 
zu, wo R ein einwertiges saures Radikal bedeutet. Rosenhevm. 


Der amorphe Phosphor, von A. Bauer. ((Vesterr. Chemiker-Zeitung 1, 3.) 

Verfasser bespricht die Entdeckung des amorphen Phosphors durel 
ScuréttTer im Jahre 1845 und die sich daran kniipfende Erfindung der Phosphor 
Streichhélzer. E. Thiele. 
Z. anorg. Chem. XIX. 25, 
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Uber die Einwirkung des Wassers auf Trichlorphosphor; Phosphoroxy. 
chlorur, von A. Besson. (Compt. rend. 125, 771.) 

Durch Einwirkang von wenig Wasser auf Trichlorphosphor entstelt . | 
Phosphoroxylehloriir nach der Gleichung PCl,+H,Q=2HCI1+POCI. Dieses 
Oxylehlorir ist im tibersehiissigen Phosphortrichlorid lislich und kann als fest 
Kirper pach Verdampfen desselben auf dem Wasserbade erhalten werden. 

BE. Thiel. 
Uber das Anhydrid der phosphorigen Saure, von A. Besson. (Compt. ren: 
125, 1032). 

Wenn man eine konz. Lésung von phosphoriger Séiure, die mit yj, 
Vhosphortrichlorid iiberschiittet ist, auf dem Wasserbade im Riickflulskiihle 
erhitzt, setzt sich ein hellgelber bis rétlich gelber Kérper ab. Derselbe bestel)t 
zum grotsten Teil aus dem Anhydrid der phosphorigen Siure und ergab nac) 
der Analyse die ungefiihre Zusammensetzung P,O. In geringeren Mengen sind 
ihm auch Phosphor und fester Wasserstotf beigemischt. EB. Thiel 
Uber die Konstitution der phosphorigen Saure, von A. Micuaruis und 

Th. Beexer. (Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 1003—1009.) 


Ci. ZimMerMANN hatte die symmetrische Konstitution der phosphorige: 


Siiure aus dem von ihm dargestellten Phosphorigsiureithylester, der beim Ve: | 
seifen wglatt in phosphorige Siure und Alkohol zerfillt, abzuleiten versuclt 
la dieser Ester jedoch aus PCl, und C,H,ONa gewonnen war, so war es nicht 
dingig, von seiner Konstitution auf die der phosphorigen Siure zu schlielsen 
Direkt aus PO.H, dargestelle Ester waren aber bisher nicht bekannt. Die Vert. 
haben nun aus phosphorigsaurem Blei, PbHPO,, und Jodiithyl zuniichst den 
sauren Ester (C,H,),PO,H dargestellt, diesen durch metallisches Natrium 
sein Na-Salz iibergefiihrt und durch Einwirkung von Jodiithyl auf das letzter 
den neutralen Ester gewounen. Von Zimmermann’s Ester ist dieser durchaus 
verschieden, indem er, abgesehen von den physikalischen Konstanten, nicht 
uecksilberchloridlé .ung reduziert. Hingegen erweist er sich als identisch mit 
dem aus C,H,POCI, dargestellten Athylester der Athylphosphinsiure. Hiermit 
ist der Beweis fiir die unsymmetrische Konstitution der phosphorigen Siur 
erbracht, Rosenheim. 
Uber die Einwirkung der arsenigen Saure auf Metalloxyde, Oxychloride 
und Amidochloride, von C. Reicuarp. (Ber. deutsch. chem. Ges. 3%, 
LY1S— 1916.) 

‘Tabellarische Zusammenstellung der qualitativen Reaktion bei Einwirkung 
von arseniger Siure in Atznatron, Ammoniak bezw. Wasser gelist auf einig’ 
Metalloxyde, Oxychloride und die beiden Quecksilberammine HgCINH, 

He NH,CL. Rosenhet 

Uber die Anwendung einer mikrobiologischen Reaktion zum Nachweis 
des Arsens in Teerfarostoffen, von G. Morsurco und A. Brey» 
(Oesterr. Chemiker-Zeit. 1, 167.) 

Der Nachweis der kleinsten Mengen von Arsen gelingt sehr exakt na 
einem Verfahren von Gosio auf folgendem Wege: Man bringt das zu unte 
suchende Material in den Einsechnitt einer rohen Kartoffel, kocht und sterilisier' 
dieselbe in einer Rovux’schen Réhre, wodurech die etwa vorhandene Arsen, 
bindung der Kartoffel einverleibt wird. Man impft dann mit Penicill) 


brevicaule und halt auf einer Temperatur von 30° C. Die nach einem Tax’ 











entstandene Kultur verbreitet, falls Arsen vorhanden war, einen starken Knob 
‘auchgeruch, und kann man die Anwesenheit von Arsen auch noch «suf 
emischem Wege mittels des Arsenspiegels nachweisen. BE. Thiele. 
Uber die Molekulargrofse der Arsenamphidverbindungen, von E. Sezarvas) 
und C. Messincer. (Ber. deutsch chem. Ges. 30. 1848—1347.) 

Zahlreiche Untersuchungen der Dampfdichten der Verbindungen des 
\rsens mit den Elementen der Sauerstotigruppe liefsen gewisse Gesetzmilsigkeiten 
erkennen, die sich etwa folgendermalsen zusammenfassen lassen. 

1. Die Arsenamphidverbindungen sind bei hoher Temperatur um so be- 
stindiger, je kleiner die Zahl der mit dem Arsen verbundenen Atome ist. 

2. In der Reihe As,O,, As,S,, As,Se, ist die Sauerstoffverbindung bei 
weitem die bestiindigste. 

3. In den bei hoher Temperatur bestiindigen Verbindungen sind _fiinf- 
wertiges Arsen, sowie unter einander gefundene Sauerstoff-, Schwefel- und 
Selenatome unwahrscheinlich. Rosenheim. 
Uber Arsenmonoselenid und die Dampfdichte des Selens, von Emericn 

Sezarvasy. (Ber. deutsch chem. Ges. 30, 1244—1248,) 

Durch Zusammenschmelzen von Arsen mit Selen im Verhiiltnis 2As:1Se 
erhilt man eine schwarze Schmelze, aus der man durch Sublimation unter 
Druck sehwarze gliinzende Krystalle von As,Se erhalten kann. Die Dampf 
dichte dieses Kérpers ist normal bei 950—1050°; unterhalb dieser Temperatuy 
sind kompliziertere Molekiile vorhanden, oberhalb derselben dissoziierte. Die 
bei dieser Untersuchung notwendige Revision der Dampfdichtebestimmung des 
Selens ergab, dafs hereits bei 900° die Molekiile dieses Kérpers aus zwei 
Atomen bestehen; bis 1800° bleibt die Dampfdichte ungeiindert. Die Existen 
des oben beschriebenen As,Se wurde nahe gelegt durch die anormale Dampf- 
dichte des Arsenpentaselenids bei 1000°, welche sich nur durch einen voll 
stiindigen Zerfall in die Elemente oder durch Zerfall in As,Se erkliren lifst 
Letztere Erklirung erweist sich durch die vorliegende Untersuchung als die 
richtigere. Rosenheim. 
Uber Seleno-Arsenate, von Cart Messincer. (er. deulsch chem. Ges. 30, 

797—805.) 

Durch die Einwirkung von Arsentriselendisulfid As,Se,S, und Arsendisclen 
trisulfid As,Se,S, auf Natriumhydroxyd und Natriumsulfhydrat, sowie dure}: 
eine Reihe dihnlicher Reaktionen wurde eine grolse Anzahl wohlcharakterisierter 
Verbindungen dargestellt, die sich als Arsenate erweisen, deren Sauerstoffgehal 


partiell oder ganz durch Schwefel und Selen substituiert ist. Es wurden so 


Lewonnen: 


1. Na,AsO,SSe+10H,O aus As,Se,5, + NaOH. 
Na,As,8,SeO,+20H,O aus As,Se,8, + MaQOH. 
Na,As,8,8e,0, + 20H,0 ,, < 7 
Na,As,8,Se+16H,O aus As,Se,S, + NaSH 

. Na,AsS,Se+8H,O aus As,Se,5, + NaSO 

Na, AsS,Se, +9H,O 
Na,AsSSe, + 9H,O 

. Na,As,S,Se,0, + 386H,O 
9. Na,As,8,SeO, + 24H,O Reaktionen. 
Na, As,S,Se, + 16H,O 


of GC bo 


1S 


durch kompliziertere 


t 
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Fiir die Bildung des einen oder anderen Kérpers ist Léslichkeit <,,- 
Produkte und ‘Temperatur von Bedeutung. Merkwiirdige Regelmiilsigkeite,, 
finden statt in Bezug auf Krystallwassergehalt Farbe und Léslichkeit. Fj, 
letzere ergiebt sich die Regel: Ein Arsenat ist um so léslicher, je gri{ser 
das Molekulargewicht des in dem Salze enthaltenen Siurerestes ist. Uber dic 
zahlreichen experimentellen Einzelheiten vgl. das Orginal. Rosenhein. 
Uber Antimonwolframverbindungen, von L. A. Hatxorgav. (Bull. Soc. Chir, 

Paris 3) 1%, 170—75.) 

Bei mehrstiindigem Kochen von Antimonooxyhydrat, welches man durch 
Fallen von Kaliumdimetaantimoniat mit Salzsiure erhalt, mit Kaliumparawolframat 
bildet sich ein Kérper von der Zusammensetzung 4Wo0Q,.3Sb,0,.3K,0 + 6H,0 
oder 2WoQ,.83KSbO, +8H,0,. verschieden von der Verbindung, welche (iteps 
seiner Zeit darstellte und welche die Formel besafs: 

12Wo0,.48b,0,.6K,0 + 25H,0. 

Fiir die Bildung der Verbindung ist es notwendig, dafs die Ausgangs. 
materialien neutral sind. 

Kaliumantimonwolframat krystallisiert in prismatischen Krystallen, welche 
auf den polarisierten Lichtstrahl stark einwirken. Schmilzt man dieselben mit 
liberschiissiger Soda, so entsteht Kohlensiiure nach der Gleichung: 

4Wo0,.3Ab,0,.8K,0 + LONa,CO, = 3( WoQO,.K,0) + WoO,.Na,0 + 
3(Sb,0,.3Na,O0) + 10CQ,. 

Nimmt man die Schmelze mit sodahaltigem Wasser auf, so bleiben pris 
matische Krystalle von saurem Natriumantimoniat (Sb,O,.Na,O0 +6H,O) zuriick. 
Kaliumantimonwolframat wird durch Mineralsiiuren unter Bildung von gelber 
Wolframsiiure zersetzt. Schwefelwasserstoff fillt Antimon und Wolfram; Metall- 
salze geben unlisliche Niederschliige. 

Antimonwolframsiiure wird aus dem Silbersalz mit Salzsiiure ohne Uber 
schufs mit nachfolgender Konzentration der Ldésung erhalten. Sie bildet eine 
glasige Masse von der Zusammensetzung: 

4Wo0,.35b,0,.8H,0 +8H,O EK. Davidis. 
Uber Phosphor-Antimon und Phosphor-Zinn, von M. Race. (Cesterr. 
Chemiker-Zeit. 1, 94.) 

Verf. konnte die Angaben von Ramsay und Ivor, dafs bei Einwirkung 
von Phosphor auf Antimontribromid in Schwefelkohlenstofflésung Phosphor- 
antimon entsteht, nicht bestitigen; Phosphorzinn wurde in reiner Form in der 
Weise dargestellt, dafs man kiiufliches Phosphorzinn solange mit Quecksilber 
extrahierte, bis noch Zinn in Lisung ging. Das iiberfliissige Quecksilber wurde 
dann abdestilliert und es hinterblieben bleigraue graphitihnliche Blitter, welche 
die Zusammenstellung Sn,P zeigten. E. Thiele. 
Uber einige Verbindungen des dreiwertigen Vanadiums, von J. Lock: 

und G. H. Epwarps. (Amer. chem. Journ. 20, 594.) 

Durch Einleiten von Wasserstoff in Vanadinsiiurelésung entsteht eine 
griine Lésung, die bisher noch wenig untersucht worden ist. Sie enthiilt nac!: 
den Untersuchungen von Roscoe Salze des dreiwertigen Vanadiums. Die Ver- 
fasser haben Vanadinhydroxyd durch Reduktion von Vanadyldichlorid mit 
Natriumamalgam im Wasserstoffstrom und Fillung des Hydroxyds durch Ammo 
niak dargestellt. Aus diesem wurden unter sorgfiltigem Ausschlufs von Lut! 
die Salze des dreiwertigen Vanadiums hergestellt. Das Vanadintrichlor’ 
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\Cl,.6H, 0 krystallisiert in rhombischen Krystallen und ist ein sehr hygroskopischer 
Kérper. Beim Vermischen von Vanadintrichlorid mit Kaliumchlorid in konz. 
Salzsiiure entstanden griine Krystalle, welche wahrscheinlich die Zusammen- 
setzung KVCI, besitzen. Vanadintribromid VBr,.6H,O krystallisiert leicht und 
ist ebenfalls ein leicht zersetzbarer Koérper. Ein Kaliumvanadiumcyanid 
K,VCN, wurde dargestellt, indem man Vanadiumtrichlorid mit einer konzen- 
trierten Lésung von Cyankalium zusammenbrachte. Die Lésung nimmt eine 
weinrote Farbe an, aus welcher sich auf Zusatz von Alkohol das Kaliumvanadin- 
eyanid absetzte. In reiner wiisseriger Lisung ist das Salz sehr unbestiindig. 
Die Lésung des Kaliumvanadiumeyanids giebt mit neutralen Lésungen von 
Metalisalzen gefiirbte Niederschliige, die gleichfalls Doppelsalze sind. Die freie 
Vanadincyanwasserstoffsiiure existiert nicht, ihr Ammonium- und Natriumsalz 
bilden sehr unbestindige Lésungen und waren in fester Form nicht zu erhalten. 
In aihnlicher Weise wie das Cyanid wurde auch das Kaliumvanadinrhodanid 
K,VCNS4H,0 erhalten. Die Lisung des reinen Salzes besitzt eine griine 
Farbe und hilt sich nur bei Gegenwart von iiberschiissigem Rhodankalium. 

E. Thiele. 
Uber die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Vanadate, von J. Locke. 

(Amer. chem. Journ. 20, 373.) 

Die Sulfovanadate sind zuerst von Kriss und Ounmars durch Einwirkung 
von Schwefelwasserstoff auf Vanadate in alkalischer Lisung in reiner Form 
dargestellt worden. Verfasser hat die Kinwirkung des Schwefelwasserstoffes 
auf Vanadate, die auf 500—700° in einem Porzellanschiffchen erhitzt wurden, 
niher untersucht. Es entstand dabei das Sulfovanadat Na, VOS, +3H,0, welches 
in allen Eigenschaften mit dem von Kri’ss beschriebenen iibereinstimmte. Der 
analoge Versuch mit Natriumpyrovanadat ergab die Verbindnng Na,V,0O,S,, 
welches Sulfovanadat bisher noch nicht beschrieben worden ist. Es schmilzt 
leicht zu einer dunklen, braunen Fliissigkeit und erstarrt beim Abkiihlen in 
einer dem Permanganat iihnlichen krystallinischen Masse. An der Luft ent- 
ziindet sich der erhitzte Kérper von selbst. Das Salz ist aulserordentlich 
hygroskopisch und zersetzt sich in wisseriger Lisung sehr schnell. Versuche, 
in gleicher Weise die Sulfovanadate der Schwermetalle herzustellen, gaben keine 
vollkommen befriedigende Resultate. Von Blei konnte ein Kérper von der 
wahrscheinlichen Zusammensetzung Pb, V,O,S8, erhalten werden. EB. Thiele. 


Gruppe VI. 
Beitrag zum Studium des Sauerstoffes bei niedrigen Drucken, von R. 
Tureeratt und F. Martin. (Chem. News 76, 283.) 

Nach Beobachtungen von Bour behilt Sauerstoff bei einem Druck unter- 
halb 0.7 mm kein konstantes Volumen. Verf. hat untersucht, ob diese Erschei- 
nung auf Bildung von Ozon zuriickzufiihren sei; es ergab sich jedoch, dals 
durch einfache Anwendung sehr geringen Druckes aus Sauerstoff kein Ozon 
gebildet wird. RE. Thiele. 
Die technische Gewinnung von Sauerstoff und deren wissenschaftliche 

Bedeutung, von W. Gierpves. (Zeitschr. kompr. u. fliiss. Gase 2, 524.) 

Als brauchbarstes Verfahren wird die Grien’sche Methode beschrieben, 

welche auf der von Bousineavtt gefundenen Thatsache beruht, dafs Baryumoxyd 
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beim Glihen an der Luft Sauerstoff daraus aufnimmt und sich in Baryumsupe, 
oxyd verwandelt. Letzteres wird dann bei hoher Temperatur (ca. 800° ©. 
wieder in freien Sauerstot? und von neuem verwertbares Baryumoxyd gespalten 
E. Thiele. 
Uber die Abscheidung von Sauerstoff aus der atmospharischen Luft, ,,.,, 
(7. Kassner. (Zetlschr. kompr. u. fliiss. Gase 2, 54.) 

Der Vert. beschreibt das ihm patentierte Verfahren zur Herstellung yoy 
sauerstoff durch Zersetzung von Calciumplombat mittels Kohlensiure und 
darautfolgendes schwaches Erhitzen des entstandenen Gemenges von Bleisuper- 
oxyd und kohlensaurem Kalk. Das zuriickbleibende Gemisch von Bleioxy: 
und Calciumoxyd wird durch einfaches Uberleiten von Luft bei Gliihbitze 
wieder zu Calciumplombat regeneriert. E. Thiele. 
Uber die sogenannte ,,Aktivierung“ des Sauerstoffes und tiber Superoxyd- 

bildung, von ©. Enoter und W. Wirp. (Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 
1669— 1681.) 

Bei den vielen bekannten Oxydationsprozessen, welche eine Aktivierung 
yon Sauerstoff veranlassen, tritt nach dem Verf. nicht zuniichst eine Spaltung 
des O-Molekiils und dann Oxydation ein, sondern primir wirkt das ganze 
Molekiil O, oxydierend, indem sich zuniichst Superoxyde bilden, und diese 
kOnnen dann die Hiilfte des aufgenommenen Sauerstofies leicht abgeben, wie 
alle Superoxyde. So wurde gefunden, dals bei der schon von Jorissen studierten 
Oxydation des Trifithylphosphins durch Sauerstoff nicht ein Atom, sondern ein 
Molekiil O pro Mol. P(C,H,), aufgenommen wird, indem sich ein auch aut 
anderem Wege dargestelltes Superoxyd bildet, das spiiter sich in Diithy! 
phosphinsiureester umlagert. Ebenso wird bei der Oxydation von Aldehyden 
in Gegenwart von Siureanhydriden pro Molekiil Aldehyd 1 Molekiil O auf 
genommen, wie die Verf. durch Titration mit Jod nachweisen konnten. Die 
merkwirdigen Vorgiinge bei der Oxydation von Phosphor lassen sich gleich- 
falls durch die von den Verf. aufgestellte Hypothese erkliiren und auch die 
von Viktor Meyer beobachtete Bildung von O bei der Oxydation von H und 
CO kann so interpretiert werden. Rosenheim. 
Der Vorgang der Sauerstoffaktivierung, von W. P. Jorissen. (Ber. devise’. 

chem. Ges. 30, 1951—1953.) 

Kinige Einwiinde gegen die ,Superoxydtheorie“’ von Enoter und Wiip 
ivergl. das obige Referat), Der Verf. glaubt, dafs nicht alle Oxydations- 
erscheinungen auf denselben Mechanismus zuriickfiihrbar sind. Rosenheim. 
Weitere Beobachtungen tiber die Entwickelung von Sauerstoffgas bei Re- 

duktionen, von K. Frenzer, S. Frrrz und Vixtor Meyer. (Ber. deutsc/. 
chem. Ges, 30, 2515—2519.) 

Die merkwiirdige, von V. Meyer beobachtete Erscheinung, dafs bei der 
Oxydation von Wasserstoff und Kohlenoxyd durch saure Permanganatlésung 
eine starke Sauerstoffentwickelung auftritt, hatte ein Analogon gefunden in der 
Beobachtung Erpmann’s, dals bei der Reduktion von Rubidiumoxyd durch 
Wasserstoff gleichfalls O entwickelt wird. Zur Erklirung dieses Vorganges 
nimmt Erpmann die intermediire Bildung von H,Q, an. Zur Priifung dieser 
Hypothese haben nun die Verf. eine Reihe von Versuchen auf trockenem 
Wege angestellt, bei denen z. T. die Bildung von H,0, Lanz ausgeschloss: i. 


war. Kaliumpermanganat, Silberoxyd, Kaliumsuperoxyd ete. wurden im H-, CO- 
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oder CO,-Strom erhitzt und dabei meistenteils eine Sauerstotfentwickelung be 


bachtet. Beim Kaliumsuperoxyd ist diese durch die folgenden Gleichungen 
erklirt: 1) K,O,+CO=K,CO, +0,, 2) K,0,+CO,=K,CO,+0,, 3) K,O,+H,= 
2»KOH+0,. Bei den iibrigen Kérpern tritt bei der Reduktion durch H und CO 
eine solche Temperatursteigerung ein, dafs dadurch eine Zersetzung, d. h. eine 
sauerstoffentwickelung hervorgerufen wird. Die Erpmann’sche Hypotliese ist 
also keineswegs haltbar. Rosenheim. 
Uber die Zusammensetzung des Wassers des Atlantischen Oceans, von C. 
J. S. Makin. (Chem. News 77, 155, 171.) 
Die Auffindung von Verunreinigungen in verflissigter Luft, von J. Dewan. 
(Zeitschr. kompr. u. fliiss. Gase 1, 198.) 

Es wird der Apparat beschrieben, mit Hilfe dessen man durch Vertliissi 
cung der Luft diejenigen Bestandteile isoliert, welche sich bei ungefiihr —210 ” 
und gewéhnlichem Druck nicht verfliissigen. Diese Methode gestattet z. b. in 
einem Gemisch von 1 Teil Wasserstoff und 1000 Teilen Luft den ersteren noch 
deutlich nachzuweisen. Ek. Thiele. 
Oxyliquit, von F. Lixpe. (Zet/schr. kompr. u. fliiss. Gase 2, 62.) 

Oxyliquit nennt Verf. ein neues Sprengmittel, welches auf der Verwendung 
von fliissiger Luft beruht. Letztere hinterlifst bekanntlich beim langsamen 
Verdampfen ein sehr sauerstoffreiches Gemisch, welches, mit oxydierbaren Sub- 
stanzen zusammengebracht und mittels Knallquecksilber entziindet, die Oxy- 
dation unter intensiver Explosionserscheinung vollzieht. Durch die besonderen 
Kigenschaften der fliissigen Luft ist die Verwendung des Sprengmittels natiir- 
lich nur fiir bestimmte Zwecke méglich. Als Hauptvorzug wird der billige 
Preis (1 kg Sprengstoff erfordert 4—5 Pferdekraftstunden) geriihmt. /. Thiele. 
Uber die angebliche Zerlegung des Schwefels, von H. Avexanver. (Zeiésehr. 

Elektrochem. 5, 93.) 

Durch Elektrolyse von geschmolzenem Chlorsilber und Schwefelsilber hat 
Gross vor einiger Zeit das Auftreten eines bisher unbekannten Kérpers kon- 
statieren Zu kénnen geglaubt (Zeischr. klektrochem. 4, 1). Er nannte dieses 
angeblich neue Element Bythium. Verf. hat die Angaben von Gross nach 
gearbeitet und die erhaltene Schmelze nach zweistiindigem Erhitzen und Elektro- 
lysieren genau analysiert. Er fand, dafs die Schmelze die gleichen Mengen an 
Silber, Chlor und Schwefel enthielt, die bei dem Versuch angewandt waren. 
Kin Reactionsprodukt, welches nach den Angaben von Gross durch Behandeln 
der Schmelze mit Atzkali und Salpeter im Silbertiegel zuriickbleiben sollte, 
konnte in keiner Weise nachgewiesen werden. Der Verf schliefst daraus, dafs 
bei Elektrolyse von geschmolzenem Chlorsilber und Schwefelsilber eine Zer 
legung des Schwefels nicht stattfindet. ki. Thiele. 
Bildung von Metallsulfiden durch mechanische Einwirkung, von L. Fravex. 

(Bull. Soc. Chim. Paris '8\ 17, 504—-506.) 

Nach der Beschreibung von bekannten Bildungsweisen von Metallsulfiden 
durch direkte Vereinigung der Komponenten schildert Verf. die eigene, folgende 
Beobachtunge: Beim Reiben eines Gemenges von Schwefelblumen und feinem 
Aluminiumpulver zwischen zwei Blittern Schreibpapiers entwickelt sich Schwefe! 
wasserstoff, desgleichen mit Magnesiumpulver und Schwefel. Die Temperatur 
erhéhung ist gering und es entsteht Aluminiumsulfid, bezw. Magnesiumsu!fid, 


die bei der Zersetzung an der Luft Schwefelwasserstoff entwickeln. Der gleiche 
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Vorgang entsteht, wenn man eine Aluminiumtafel mit Schwefelbliite reibt. Dj, , 


Tafel bleibt kalt: es entwickelt sich H,S. Reibt man aber eine Silberplatte \ 
mit Schwefelbliite, so bildet sich unter Schwarzwerden des Metalles Schwefe|. . , 
silber, so zwar, dafs man bei fortgesetztem Reiben dasselbe mit dem Messe, 

wegnehmen kann. Ebenso verhalten sich Kupfer und Blei. Es riihrt dieses dahe, 
dafs die Schwefelverbindungen dieser Metalle luftbestiindig sind. /. David/s. 

Uber die Zersetzung von konzentrierter Schwefelsaure durch Blei bei ! 


gewohnlicher Temperatur, von C. Baskervite und F. W. Mires ¢ 

(Chem. News 477, 191.) 
Uber die Reaktion des Wasserstoffes auf Schwefelsaure. Einflufs des ! 

Sauerstoffes auf die Zersetzung der Halogenwasserstoffsauren durch 

Metalle und speziell Quecksilber. Direkte Einwirkung von 

Schwefelsaure auf Quecksilber bei gewohnlicher Temperatur 


von D. Berrugevor. (Compt. rend. 125, 743.) | 

Der Verfasser giebt die thermochemischen Daten beziiglich der drei Re- : 

aktionen. k. Thiele. l 
Eine neue Reihe von gemischten Sulfaten der Vitriolgruppe, von 

ALexanper Scorr. (Journ. chem. Soe. 71, 564—-568.) 

Durch Vermischen fiquivalenter Mengen zweier Sulfate in konz. Liésung 


und Hinzufiigen des gleichen Volumens konz. Schwefelsiiure wurde eine ganze 

Reihe von Salzen dargestellt, denen die allgemeine Formel (M.NjSO,+H,O zu- ] 
kommt, in der M und N Metalle der Vitriolgruppe darstellen. Folgende Kom- 

binationen wurden untersucht: Cu—Fe (in verschiedener Zusammensetzung), 

Cu—Ni, Cu—Zn, Cu—Mg, Cu—Mn, Cu—Co, Fe—Zn, Fe—Mn, Fe—Cr, Co—Ni. 

Znu—Cr, Cu—Be, Ni—Cd ete. Auch das einfache Salz FeSO,+1H,O0 wurde 

gewonnen. Rosenheim. 

Uber Sulfurylchlorid, von B. Pawtewsky. (Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 765—767.) 

Neubestimmung der physikalischen Konstanten des Sulfurylchlorids: 

Korrigierte Siedetemperatur 69.1—69.2" bei Boo = 7&0 mm: spezifisches 
Gewicht ds = 1.66738; Molekularrefraktion R,, = 35.92, wihrend sich aus den 
Atomrefraktionen der Elemente berechnet /,, = 35.89. 

Schon bei 160° beginnt die Dissoziation des Sulfurylehlorids und bei 316 
ist der Dampfdruck, der normal = 4.67 ist, Dg)o.= 3.82. Die friiheren An 
vaben iiber Dampfdichte und Dissoziation sind also falsch. Versuche zur Fest 
stellung der kritischen Temperatur verliefen infolgedessen resultatios. 

Rosenheim. 
Uber die Einwirkung von Cyaniden auf Thiosulfate, von L. Donny. 
(Chem. News 77, 181.) 

Die Reaktion erfolgt nach der Gleichung: K,S,O,+ KCN =K,SO,+KCNS 
unter fast quantitativer Bildung von Kaliumrhodanid. BE. Thiele. 
Unsere Kenntnisse und Anschauungen tber die elektrolytische Bildung 

der Uberschwefelsaure, von Franz Ricuarz. (Ber. deutsch. chem. Ges. 


30, 1826—1827.) 

Bildung von Dithionsaure bei der Oxydation von schwefliger Saure mit 
Kaliumpermanganat, von Tuomas 8. Dymonp und Frank Hvones. 
(Journ. chem. Soc. 71, 314—318.) 

Bei der Titration von H,SO, mit Permanganat unter Umstiinden, die ein 

Verfliichtigung der schwefligen Sidiure oder Oxydation durch die Luft aus 















3383 


-chlossen, wurden stets nur 88.9°, der zur Oxydation in H,SO, erforderlichen 
Menge Permanganat verbraucht. Es wurde hieraus auf die Bildung einer inter- 
mediaren Oxydationsstufe — Dithionsiiure — geschlossen. Thatsiichlich konnte 
diese durch Einwirkung von Permanganat auf H,SO, dargestellt werden. Die 
Reaktionsgleichung wire demnach 
1TH SO, + 6K MnO, = 2K,8,0, + K,SO, + 6MnSO, +6H,SO, + 11H,0, 
nach welcher 88.2°), des fiir die vollstiindige Oxydation erforderlichen Sauer- 
stoftes verbraucht werden miifsten. Von Temperatur, Aciditit und Verdiinnung 
ist die Reaktion unabhiingig. Rosenheim. 
Amidosulfonsaure, von Epwarp Divers und Tamemasa Haoa. (Journ. chem. Sov. 
69, 1634—1653.) 

Die ausgiebigsten Methoden zur Darstellung der Amidosulfonsiiure sind 
die Einwirkung von SO, auf Hydroxylaminsulfat und aaf Natriumnitrit. Die 
Eigenschaften der freien Siure sowie die Darstellung und Eigenschaften der 
Salze werden ausfiihrlich beschrieben. Beim Erhitzen geht eine merkwiirdige 
Umwandlung der freien Siiure und ihrer Salze vor sich, z. B. 

2H,N.SO,H = NH, + HN(SO,H), 
oder (H,N.SO,), Ba = NH, + HN(SO,), Ba. 
Es bildet sich Imidosulfonsiiure und Ammoniak; erstere wird dann beim stiir- 
keren Erhitzen vollstindig zersetzt. Rosenheim. 
Die molekulare Leitfahigkeit der Amidosulfonsaure, von Foor Sakurai. 
Journ. chem. Soc. 69, 1654—1662.) 


Amidosulfonsiure. Natriumamidosulfonat. 

Ugg =295.78 Ug, =84.25 
Meg =324.86 Me, =8i.79 
M493 = 341.87 Mig, = 90.52 
Ug, = 359.20 Mong = 92.04 
Usig = 361.95 Usyg = 93.90 
Uy o94 = 366.46 My og = 94.51 
Us =373.9T. 


Bei 321 Verdiinnung sind 79.09°),, bei 1024 | schon 97.99°), der Siiure disso 
zilert. Sie erweist sich also als eine erheblich stiirkere Siure als ihre hypo- 
thetische Muttersubstanz, die schwefliche Siiure. Dies kann auffallen, da 
Amidogruppen sonst stets den Siurecharakter abschwiichen. Rosenheim. 
Physiologische Wirkung der Amidosulfonsaure, yon Oskar Loew. (Journ. 

chem. Soc. 69, 1662—1666.) 

Auf Phanerogamen wirkt die Amidosulfonsiiure schon in sehr verdiinnter 
Lisung giftig, wiihrend sie niedrige Pflanzen nicht affiziert. Bakterien kénnen 
sie sogar als Quelle fiir Stickstoff benutzen. Rosenheini. 
Imidosulfonate (Teil IJ), von Epwarp Divers und Tamemasa Haoa. (Journ. 

chem. Soc. 69, 1620-—1634.) 

Eingehende Beschreibung der zum Teil schon friiher dargestellten Salze 
der Imidosulfonsiiure. Besprochen werden die Ammonium-, Natrium-, Baryum., 
‘trontium-, Calcium-, Blei-, Silber- und Quecksilbersalze, sowie eine Anzah! 
von Doppelverbindungen, besonders solche des Quecksilbers. Rosenheim. 
Die Reduktion der Nitrososulfate, von Epwarp Divers und Tamemasa Haoa. 

(Journ. chem. Soc. 69, 1610—1620.) 
Bei der Reduktion des Nitrososulfats durch Natriumamalgam bilden sich 
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Hvdrazin, Ammoniak, Hyponitrit, Stickoxydul und Stickstoff, sowie betriich. 
iche Mengen von Sulfat und Sulfit und Amidosulfate. Hydroxylamin wird — 
entwegen der friheren Angabe — nicht gebildet. Die neben einander laufendey 
Reaktionen werden durch die folgenden Gleichungen, die in ihrer Gesamtheit 
h die quantitativen Verhdltnisse annihernd wiedergeben, ausgedriickt: 
» 2KLN,SO, +8Na+TH,O=2H,NSO,K + N,O+2KOH +8Na0H 
4 K,O,80, +2Na=(NaON), + K,SO,). 
, | K,N.SO,+2Na+H,0=K,SO,+N,+2Na0H 
~ | KLN,SO,+6Na+5H,0=K,SO,+(NH,), +6NaOH 


Die von Rascuia gegebene Strukturformel der Nitrososulfate ON-N<un K 

halten die Vert. fiir unzweckmiilsig, da sie die Zersetzungen nicht erklirt. Mit 

verdiinntem Alkohol bildet Kaliumnitrososulfat ithylschwefelsaures Kali und 

KOH neben Stickoxyd und etwas Aldehyd. Schon beim Erwirmen auf 91—10s 

explodiert der Koérper, wobei seine Temperatur auf 130° steigt. Rosenhein. 

Uber einige selenhaltige Doppelsalze, von J. F. Norris. (Amer. Chem. 
Journ, 20, 490.) 

Vert. beschreibt verschiedene Doppelsalze des Selenbromids, des Selen 
oxybromids, des Selenoxychlorids und der Selensiiure mit Trimethylamin- und 
Dimethylaminchlorid und -bromid. EE. Thiele. 
Uber die Spektren von Sauerstoff, Schwefel und Selen, von ©. Runer uni 

I. Pascuen. (Chem. News (76, 255.) 

lyie Verfasser haben das Linienspektrum von Sauerstoff, Schwefel und 
Selen untersucht, welche beim Durchgang der Entladungen eines Induktions 
apparates durch die verdiinnten Gase entstehen. Bekanntlich wird hierbei zu 
niichst ein Bandenspektrum sichtbar, welches jedoch unter gewissen Bedingungen 
on einem Linienspektrum begleitet wird. Dieses letztere ist durchaus ver 
schieden von demjenigen Linienspektrum, welches in gleicher Weise entstelt, 
wenn man in den Stromkreis des Induktionsapparates eine Leydener Flasche 
cur Erzeugung einer Funkenstrecke einschaltet. Fiir diese neue Art von 
Spektren schlugen die Verf. den Namen Serienspektrum vor. Die einzelnen 
Linien zeigten einen gesetzmiilsigen Zusammenhang und konnten zu Serien 
vereinigt werden, welche dem Ryppera’schen Gesetz folgen, auch _ bestehen 
deutliche Beziehungen zwischen den Serienspektren der drei verwandten Elemente 

“EE. Thiele. 
Uber ein Doppelkarbonat des Natriums mit einwertigem Chrom, v 
Gy. Bavok. (Compt. rend. 125, 1177.) 

Bei Einwirkung einer Sodalésung auf noch feuchtes essigsaures Chrom 
veht letzteres zunichst in Liéisung. Es fiillt dann nach kurzer Zeit ein rot 
brauner Kérper nieder, der zuniichst mit kochendem Wasser und dann mit 
Alkohol gewaschen wird. Das so erhaltene Doppelkarbonat bildet zwei HH) 
drate von der Formel CO,CrCO,Na,.10H,O und CO,CrCO,Na,H,O. An trockener 
Luft ist es ziemlich bestiindig, oxydiert sich aber schneller bei,Gegenwart von 





Wasserdampt. BE. Thiele. 
Einflufs der Hitze auf wasserige Losungen von Chromalaun, von Marcarrr® 
Donte Doveat. (Journ. chem. Soc. 69, 1526—1530.) 


Die durch Erhitzen griin gewordene Lésung von Chromalaun hat ein ¢ 


ringeres spez. Gewicht als die urspriingliche violette Lésung. Léiifst man «cic 
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iden Lésungen in Wasser hineindiffundieren, so zeigt sich, dals von der 
-rinen Lésung auf die gleiche Menge Chrom mehr Schwefelsiiure diffundiert 
is von der violetten. Es entspricht dies der Bildung einer kolloidalen ,,Chrom 
.hwefelsiure“, die langsamer diffundiert. Die Bildung derselben soll nach 
‘olgender Gleichung vor sich gehen: 
2/Cr,(SO,),, K,SO,' + H,0 =| Cr,O(SO0,), SO, + H,SO, +2K,S80,. 
Rosenheim, 

Uber die Geschwindigkeit der Reduktion der Chromsaure durch phos- 

phorige Saure, von G. Virarp. (Bull. Soc. Chim. Paris |3)17, 218—118.) 
Uber die Trennung von Chromsaure; 1. Trennung von Eisen, von H. Breancey. 

(Chem. News 77, 49.) 

Ferrisalze scheinen mit Chromsiiure unbestiindige Verbindungen zu _ bilden, 
welche veranlassen, dafs bei Fiillung des Ferryhydroxyds der Niedersehlag einen 
Teil Chromsiure mitreifst. Verwendet man z. B. die theoretische Menge von 
Alkali, so enthilt der Niederschlag bis zu 75°, der Chromsiiure. Vollig frei 
von Chrom bleibt der Niederschlag nur bei Anwendung grofser Uberschiisse 
des alkalischen Fillungsmateriales. E. Thiele. 
Abscheidung der Chromsaure; 2. Trennung von Mangan, von H. Brearvey. 

(Chem. News 77, 131.) 

Als beste Methode zur Trennung des Mangans von der Chromsiiure be- 
trachtet der Verf. das Verfahren mit Ammoniak und Brom und die Methode 
von Gibs, Fillung des Mangans mittels Ammoniak und Natriumphosphat als 
Doppelphosphat von Mangan und Ammonium. E. Thiele. 
Abscheidung der Chromsaure; 3. Trennung von Aluminium, von H. Brearcey. 

(Chem. News 77, 179.) 

Am besten gelingt die Trennung der Thonerde darch Fallung mit Natrium- 
phosphat im grofsen Uberschuls. EB. Thiele. 
Abscheidung der Chromsaure; 4. Trennung von Chrom, von H. Breansey 

(Chem. News 77, 216.) 

Ein grofser Uberschufs von Soda fillt Chromhydrat frei von Chromsiiure, 
loch wird immer ein Teil des Niederschlages im Uberschufs des Fiillungs 
aittels gelést bleiben. Die besten Resultate giebt eine Mischung von Soda mit 
Phosphaten. I. Thiele. 
Ein Chromtetroxyd und Salze der Uberchromsaure, von ©. F. Wieve. 

(Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 2178 — 2189.) 

Beim Zusatz yon Wasserstoffsuperoxyd zu einer mit Ather iiberschichteten 
Chromsiurelésung erhilt man bekanntlich eine tiefbiaue iitherische Lésung von 
.Uberchromsiiure“. Bringt man diese unter gewissen Vorsichtsmafsregeln mit 
\mmoniak zusammen, so erhilt man eine briiunliche Fliissigkeit, aus der sich 
‘in griinbrauner amorpher Niederschlag abscheidet. Dieser Korper lifst sich 
us Ammoniak umkrystallisieren und bildet dann braune Nadeln von der Zu- 
sammensetzung CrO,3NH,. Er ist als ein Chromtetroxyd autzufassen, das sich 
mit 3 Mol. NH, ,,Krystallammoniak* vereinigt hat. Ein Salz der Uberchrom 
siiure liegt nicht vor, weil sich das Ammoniak nicht durch fixe Alkalien er- 
etzen lifst. Versetzt man dagegen die erwihnte blaue Lisung mit Pyridin 
‘0 scheiden sich tiefblaue Schuppen von Pyridinperchromat, CrO,OHO,H,N, 
us. Die analoge Anilinverbindung CrO,.OHNH,C,H, erhilt man anf dihnliche 
Weise. Sie ist violett gefiirbt. Beide Kérper sind sehr explosiv. Der Uber- 
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chromsdure, die zur Hydratbildung nicht befahigt ist, kommt in der dtheriseh ey 
Lisung wahbrscheinlich die Formel Cr,O, zu. Rosenheim. 


Uber die Reduktion des Molybdansaureanhydrids durch Wasserstoff und 
die Darstellung des reinen Molybdans, von M. Guicuarp. (Com): 
rend. 125, 105.) 

Wie Verfasser friiher gezeigt hat (siehe das vorstehende Referat), wird 
Molybdiinsiureanhydrid bei einer Temperatur, die 470° nicht iibersteigt, direkt 
zu MoO, reduziert; beim Erhitzen auf itiber 500° entsteht direkt das reine 
Molybdiin ohne Bildung irgend welcher intermediiren Oxyde. Es gelingt 
dieser Weise durch Erhitzen auf 600° kleine Quantititen von reinem Molybdiy 
zu erhalten. Nach den Versuchen des Verfassers scheinen als wirkliche wasser- 
freie Oxyde nur die beiden MoO, und MoO, zu existieren. Die anderen sog 
intermediiiren Oxyde scheinen keine bestimmten Verbindungen zu sein. 

: FE. Thiel: 
Uber Darstellung und Eigenschaften des Urans, von Morssay. (Bull. s 
chim. Paris ‘3' 17, 266.) 

Metallisches Uranium erhilt Verf. nach drei Methoden: 1. durch Zer- 
setzung der Chlorverbindung UCI, oder besser des Salzes UCIl,, 2NaCl; 2. durch 
Klektrolyse dieses Salzes; 3. durch Zersetzung der Carbidverbindung Ur,C, im 
elektrischen Ofen. Das Uranium kann man krystallisiert erhalten. In seinen 
Kigenschaften zeigte es grofse Verwandtschaft mit dem Eisen: es lifst sich feilen 
und hiirten, verbindet sich mit Kohlenstoff und zeigt dieselben Oxydations 
erscheinungen. Die Verwandtschaft zum Sauerstoff ist sogar viel grélser als 
bei dem Eisen: Im fein gepulverten Zustande zersetzt das Metall Wasser i: 
der Kiilte. Charakteristisch ist seine Fihigkeit, sich mit Stickstoff zu verbinden 

BE. Davidis 
Uberuransadure und ihre Salze, von P. Metixorr und L. Pissarsewsky. (Je 
deutsch. chem. Ges. 30, 2902—2907.) 

Farrmtey hatte zuerst (Journ. chem. Soc. (1877) 1, 125) Salze der Uber 
uransiure dargestellt und folgende Formeln fiir dieselben in Vorschlag gebrach 
1. (R,O,),U0O, und R,O,UO,), oder 2. (R,O),U0, und R,O UO,.NO,. Fs 
nun den Verf. gelungen, durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf ein 
Gemisch von Alkalihydroxyd resp. Ammoniak und Uranitrat folgende Korpe 
darzustellen (Na,O,),U0,+8H,0, Li,O,UO0,),+8H,O, (NH,).0,(U0,).+5H,0: 
durch Umsetzung dieser Kiérper mit den entsprechenden Metallsalzen konnten 
noch folgende Verbindungen isoliert werden: (BaO,),U0,+8H,0, BaO(U0,). 
+ 9H,O(CaO,),U0, + 10H,0, (CuO,),U0,, (NiO),UO, und (PbO),U0,+ PbO.U0 
Bei der Darstellung der beiden letzten Kérper fand sich in der Lésung Wasser: 
stoffsuperoxyd, weshalb kein Superoxyd des basischen Bestandteiles anzunehm« 
ist. Die itibrigen Salze werden als Verbindungen von Superoxyden mit UV, 
angesehen, eine Anschauung, die durch ihre Zerlegung mittels AVOH), oder 
CO, in Superoxyd und UO, bestitigt wird. Diese letzte Reaktion liels sic! 


i 


stets quantitativ verfolgen, und zwar durch Ermittelung des in der Lisung un 
im Niederschlage befindlichen H,0,. Rosenhevn’ 
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Gruppe VII. 

Neue Versuche tber die Verfliissigung des Fluors, von H. Moissay und 
J. Dewar. (Compt. rend. 120, 505.) 

Verf. hat die schon friiher beschriebenen Versuche fortgesetzt. Nach 

cuen Bestimmungen ergab sich als Siedepunkt des Fluors eine Temperatur 


yon —187°% Bei gewéhnlichem Atmosphiirendruck gelang es nicht, das fliissige 
Fluor in einen festen Kérper iiberzufithren. Selbst bei einer Temperatur von 
-210°, die durch rapide Verdampfung von fliissiger Luft unter vermindertem 
Druck erzielt wurde, zeigte sich nicht der geringste Anfang einer Krystall- 
jildung. Die Fliissigkeit erschien noch sehr beweglich. Zur Bestimmung der 
Dichte des fliissigen Fluors wurde dasselbe mit verschiedenen Kérpern zu- 
sammengebracht, deren spezifische Gewichte genau bekannt waren. Rhodan- 
Ammonium, Ebonit, Kautschuk, Holz, Bernstein und Methyloxalat, die sorg- 
‘iltig auf —200° abgekiihlt waren, werden durch fliissiges Fluor nicht ange 
criffen. Wiéihrend die ersteren Kérper auf dem fliissigen Fluor schwimmen, 
vleibt Methyloxalat am Boden des Gefiilses liegen. Dagegen steigen die Bern- 
steinstiickchen in der Fliissigkeit auf und nieder. Das fliissige Fluor besitzt 
iso eine dem Bernstein sehr naheliegende Dichte und ergiebt sich danach das 
spez. Gewicht des Fluors zu 1.14. Auch scheint das Brechungsvermégen des 
Hiissigen Fluors dem des Bernsteins sehr nahe zu kommen, da letzterer inner- 
halb der Fliissigkeit nur schwer wahrgenommen werden kann. Eine Schicht 
von lem Dicke zeigte keine Absorptionsstreifen im Spektrum. Das fliissige 
Fluor besitzt keine magnetischen Eigenschaften. Die Kapillaritit des fliissigen 
Fluors ist geringer wie die des fliissigen Sauerstoffes. Es list sich in allen 
Verhaltnissen mit fliissigem Sauerstoff und fliissiger Luft mischen. — Uber die 
Reaktion des fliissigen Fluors mit anderen Substanzen berichten die Verf. das 
Folgende: Mit Wasserstoff tritt selbst bei —210° eine intensive Reaktion ein 
iter starker Wiirme- und Lichtentwickelung. Ebenso wird Terebinthendél bei 
dieser Temperatur heftig unter Abscheidung von Kohle zersetzt. Auf Eis von 
— 200° wirkt das Fluor nicht ein, wihrend gasférmiges Fluor Eis unter Bildung 
von Ozon zersetzt. Quecksilber wird bei einer Temperatur von —210° nicht 
angegriffen, wihrend bei —187° schon eine lebhafte Reaktion eintritt. 4. T/iele. 
Uber die Eigenschaften des fliissigen Fluors, yon Moissan und Dewar. 
(Chem. News 76, 259.) 

Zusammenstellung der nach den Mitteilungen in den Compt. rend. schon 

triher referierten Abhandiungen. (S. auch das vorstehende Ref.) 4. Thiele. 


Uber Dissoziation und Polymerisation von Gasen und Dampfen, Disso- 
ziation des Chlors bei hohen Temperaturen, von A. Lepuc. (Compt. 
rend, 125, 937.) 

Nach des Verf. Berechnung ergeben die Versuche von V. Meyer keine 
Vissoziation des Chlors bei hoher Temperatur. Ek. Thiele. 
Uber die Dissoziation des Chlorhydrats in wasseriger Losung bei 0°, 

von A. A. Jaxowkin. (Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 518—521.) 

Dureh die Untersuchung iiber die Verteilung des Chlors zwischen Wasser 
ind Tetrachlorkohlenstoff, sowie durch Leitfiihigkeitsbestimmungen wurde nacli- 
cewiesen, dafs sehr verdiinnte Liésungen von Chlorhydrat bei 0° in Salzsiiure 
and CIOH dissoziieren. Mit der Temperatur nimmt die Dissoziation zu. 








- 2 me 


Die siimtlichen untersuchten Gleichgewichtsfille bei der Verteilung sowie » 
das iibrige Verhalten der verdiinnten Lésung sind in viélliger Ubereinstimm 
mit der Theorie der elektrolytischen Dissoziation. Rosenhei) 
Die Explosion von Chlorperoxyd und Kohlenoxyd, von Haron By 
Dixon und Epwarp Joun Russert. (Journ. Chem. Soe. 71, 605—607 

Bei der Explosion eines voéllig trockenen Gemisches von Chlorpero» 
und Kohlenoxyd blieben nach 6tigigem Stehen ca. 50°, nach 15tigige 
Stehen ca. 76°, CO unverbrannt, trotzdem ein grofser Uberschuls des erste: 
vorhanden war. Die Verf. folgern hieraus, dafs der ,,naszierende“ Sauersto# 
nicht energischer wirkt als der gewoéhnliche, und weiter, dals die Theorie. 
welche die Widerstandsfihigkeit eines trockenen Kohlenoxyd-Sauerstof 
yvemisches gegen Explosion aus der Schwierigkeit der Spaltung des Sauerst 
molekiils erklirt, nicht zutreffend sei. Rosenhei 
Uber die Darstellung der Uberchlorsaure und ihrer Salze mit Hilfe 

der Elektrolyse, von F. Forersrer. (Zeitschr. lektrochem. 4. 386. 

Kalium- und Natriumchlorat werden bei héherer Stromdichte in neutrale 

alkalischer Lésung an der Kathode kaum reduziert, wenn die letztere a) 
Piatin. Blei, Kupfer, Zink oder Nickel besteht, dagegen erfolgt starke Reduk 

nm zu Chilorid an einer Kathode aus weichem Eisen, andererseits kann ma 
die Chlorate in neutraler oder saurer Lésung an der Anode zu Perchlorate: 
oxydieren. Das schwerldsliche Kaliumperchlorat fallt dabei in kleinen Krystii 
chen von der Anode auf den Boden des Gefiifses herab. Kk. Thiele. 
Uber den Einflufs des Lichtes auf die Reaktion zwischen Wasserstoff 
und Brom bei hohen Temperaturen, von J. H. Bearry. (Ay 
chem. Journ. 20, 159.) 

Die Vereinigung zwischen Brom und Wasserstoff erfolgt nicht wie 
Chior und Wasserstoff im zerstreuten Tageslicht schon bei gewéhnlicher Ten 
peratur, Sie findet erst statt, wenn das Gasgemenge auf ca. 200° erhitzt wird 
und zwar tritt bei dieser Temperatur eine langsame Vereinigung der G 
schon im Dunkeln ein. Es wurde eine Reihe von Versuchen mit Glaskuge!n. 
die ein Gemiseh der beiden Gase enthiélten, bei der ‘Temperatur des siedende! 
Toluidins (196°) unter verschiedenen Lichtverhiltnissen ausgefiihrt. Die Stirk 
der Reaktion wurde nach der veriinderten Fiirbung des Gasgemisches ungetiil 
bestimmt. Die Vereinigung beider Gase geht im Dunkeln sehr langsam 
sich, wihrend die Reaktion im Sonnenlicht sehr schnell verliuft. Die Meng 
der in Reaktion getretenen Gase sind der Expositionszeit umgekehrt proportiona 
Kinige Versuche schienen auch darauf hinzuweisen, dafs eine Einwirkung « 
beiden Gase schon bei 100° stattgefunden hatte, doch sollen diese Beobachtunge 
noch niher bestitigt werden. hk. Thiel 
Dissoziationsspektra einiger geschmolzener Salze; Metalloide: Chlor, 

Brom und Jod, von A. pe Grammontr. (Chem. News 76, 201 ) 

Verf. giebt in ausfiihrlichen Tabellen die Resultate seiner Untersuchune: 
liber die Dissoziationsspektren geschmolzener Haloidsalze. E. Thiele. 
Uber Fluoroxyjodate, von R. F. Wetxtanp und O, Lavenster. (Ber. deu! 

chem. Ges. 30, 866—869.) 


Beim Eindampfen einer Kaliumjodatlisung mit Flufssiiure entstehen gro 


farblose Krystalle eines Kaliumditiuoroxyjodats, KF1,JO,. Dieselbe Verbinduns 
entsteht aus Bijodat und HF, sowie aus HJO,, KFl und HFI. Beim Lésen 











Wasser tritt Zersetzung ein. Die entsprechenden Ammonium- und Natrium 

erbindungen werden wie das Kalisalz dargestellt. Freie Jodsiiure wird von 

HFI nicht angegriffen. Ebenso verhalten sich Kaliumperjodat, das isomorphe 

Kaliumpermanganat, sowie Kaliumchlorat und Bromat. Die Ergebnisse mit 

'elluraten stehen noch aus. Rosenheim. 

Uber den Krystallwassergehalt des Manganosulfats, von W. Scurenre 
Wiener Monatshefte 9. 280.) 

Nach den Angaben der Handbiicher der anorganischen Chemie enthiilt 
Manganosulfat je nach den Bedingungen der Entstehungsweisen 7—1 Molekiile 
Krystallwasser. Der Verf. hat alle diesbeziiglichen flteren Angaben genau 
vepriift und gelangte dabei zu folgenden Resultaten: 1. Manganosulfat scheidet 
sich je nach der Temperatur aus der wiisserigen Lésung mit 7, 5, 4 und 1 Molekiil 
Krystallwasser ab; 2. Manganosulfat mit 4 Molekiilen Krystallwasser ist dimorph: 

Manganosulfat mit 6, 3 und 2 Molekiilen Krystallwasser existiert nicht. 
| Oe Thiele. 
Die Reduktion von Ubermangansaure durch Mangansuperoxyd, you 
H. N. Morse. (Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 48—50.) 

V. Meyer und y. Reckiineuausen hatten beobachtet, dals angesiuerte 
Kaliumpermanganatlésungen nach der Absorption von Wasserstoff oder Kohlen 
oxyd eine Entwickelung von Sauerstoff zeigen. Der Verf. fiihrt diese Erschei 
nung, fiir welche die genannten Autoren keinen bestimmten Grund angeben 
konnten, auf die Einwirkung von Mangansuperoxyd auf Permanganatlisungen 
zurtick. Letztere Reaktion ist bereits eingehend von dem Verf. in Gemeinsehatt 
mit Hopkins und Waker studiert worden (Amer. Chem. Journ. 18, 5). Dir 
Hauptresultate dieser Untersuchung sind: 1. Ubermangansiiure und deren Saiz 
werden durch gefilltes MnO, reduziert, wobei */, des akt. Sauerstoffes der Uber 
mangansiure frei werden. 2. Das durch vollstindige Reduktion einer neutralen 
KMnO,-Lisung entstehende Oxyd enthilt sfimtliches Kali. 3%. Das gefillte 
Oxyd verliert Sauerstoff, sobald kein Permanganat mehr vorhanden ist, nimmt 
ihn jedoch nach dem Zusatz yon Permanganat wieder auf. Rosenheim. 
Uber eine Reduktion der Ubermangansaure durch Mangansuperoxyd, 

von H. N. Morse und C. L. Reese. (Amer. Chem. Journ. 20, 521.) 

Nach friiheren Beobachtungen yon Morse, Hopkins und Waker ergab 
sich, dafs die Ubermangansiiure schneller unter Entwickelung von Sauerstott 
und Abscheidung von Weinstein zersetzt wird, wenn schon Mangandioxyd zu 
gegen ist. Weiter haben V. Meyer und Reckxincuavsen gezeigt, dals bei de: 
Oxydation von Wasserstoff durch Ubermangansiiure freier Sauerstoff entweicht, 
was Morse in der Weise erkliirte, dafs durch den Wasserstoff die Ubermangan 
siiure zu Superoxyd reduziert wird, welches dann seinerseits die Ubermangan 
siure in bekannter Weise zersetzt. Diese Erklirung verteidigen die Vert. 
gegeniiber den Angaben von Hirtrz und Meyer. Sie stellten von neuem fest 
dals sorgfiltig filtrierte Permanganatlisung viel haltbarer ist als eine solche. 
welche schon Mangundioxyd enthilt. Eine Reihe von Versuchen wurde aus 
vefiihrt beziiglich der Reaktionsgrenze bei der Einwirkung von Wasserstoff und 
der Entwickelung des Sauerstoffes aus Permanganatliésung verschiedener Kon 
zentration und verschiedenem Siuregehalt mit und ohne Anwesenheit vo 
Mangandioxyd. Zu einem direkt abschliefsenden Resultate haben die Versuche. 
le noch weiter fortgesetzt werden sollen, bisher nicht gefiilrt. BE. Thiele. 
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Uber das Rosten manganhaltiger Karbonate und deren Verarbeitung 
von N. Devisse. (Chem. News 76, 212.) , 

Uber ein stark manganhaltiges Mineralwasser, von M. T. Lecco. (Vestery. 
Chem.-Ztlg. 1, 54.) 


Gruppe VIIL 
Uber galvanisch gefalltes Eisen, von F. Hanser. (Zeitschr. Elektrochem. 4, 4\\) 
Linige Versuche tiber den Wasserstoffgehalt des galvanisch niedergesch!, 
genen Eisens. EE. Thiele. 
Metallnsgieche Notizen. — WILBORGH’s Thermophon. — Ferronatrium. 
anganbronce, von S. Kern. (Chem. News 77, 192.) 


Uber die Einwirkung der Salpetersaure auf Kaliumkobalticyanid, yo) 
E. Frevcrent. (Compt. rend. 125, 537.) 

Kobaltikaliumeyanid mit halb verdiinnter Salpetersiiure auf dem Wasser- 
bad erwiirmt, giebt eine orangerote fluoreszierende Lésung, die beim Eindampfen 
eine syrupdse Masse hinterlilst. Die Verbindung scheint eine Nitroprussidver- 
bindung zu sein und soll niher untersucht werden. E. Thiele. 
Untersuchungeu tiber die Oxyde des Kobalts. Kobaltdioxyd oder Kobalt- 

sdureanhydrid, Kobaltsaure und Kobaltite, von Arruvr H. Me Coy. 
nett und Epear Haves. (Journ. Chem. Soe. 71, 584—590.) 

Bei der Oxydation von Co(QH,) mit Wasserstoffsuperoxyd soll sich zu. 
niichst CoO, bilden, das sich dann in Wasser zu H,CoO, mit saurer Reaktion 
list. Bei der Neutralisation mit Basen bildet sich eine griine Fliissigkeit, 
welche die Kobaltite enthilt. Schwefelsiiure entfiirbt die Fliissigkeit unter Bil- 
dung von Kobaltoxysulfat SO,CoO,. Das Kobalt zeigt in diesen Reaktionen 
grolse Ahnlichkeit mit dem Mangan. Rosenheim. 


Ein neues Verfahren zur Losung von Platin. Darstellung des Ammo- 
nium- und Kaliumbromoplatinats, von Grorce Méker. (Comp. 
rend, 126, 1029.) 

Fein verteiltes Platin wird durch geschmolzenes Ammoniumsulfat nicht 
angegriffen. Die Alkalichloride und -bromide wirken erst bei Temperaturen 
von ca. 300° in merkbarer Weise auf Platin ein. Dagegen wirkt eine Mischung 
zweier Salze, besonders Ammoniumsulfat und -bromid, in bedeutend stiirkerem 
Malse ein. Die Schmelze nimmt dabei eine lebhafte rote Farbe an, wiihrend 
sich die Zersetzung des Platins durch Entstehung des metallischen Moiréglanzes 
zu erkennen giebt. Die entstehende Verbindung ist das Ammoniumbromo- 
platinat. Der Kérper krystallisiert beim Eindampfen der Lésungen in kar 
moisinrot glinzenden Krystallen, die in Wasser ziemlich schwer léslich sind. 
In gleicher Weise, jedoch in schlechterer Ausbeute, entsteht das Kaliumbromo 
platinat. E. Thiele. 


Uber ein neues gemischtes Platinosalz, von M. Vézes. (Compt. rend. 125, 525. 

Durch Einwirkung der Halogenwasserstoffsiiuren auf das Kaliumplatin 
nitrat entstehen gemischte Salze, in denen die salpetrige Siure zum Teil dure/ 
Halogen ersetzt ist. Abhnlich verhilt sich die Oxalsiure. Bei Einwirkung von 
| Mol. Oxalsiiure oder weniger krystallisieren aus der goldgelben Lésung hell- 
gelbe prismatische Krystalle von der Zusammensetzung 

Pu CO,.CO,)(NO,),K, + H,0, 
welche Verbindung als Kaliumplatooxalonitrit zu bezeichnen ist. Wird ein be- 
triichtlicher Uberschufs von Oxalsiiure angewandt, so entstehen die feinen 
kupferroten Nadeln des Kaliumplatooxalats 
Pt(Co,.CO,)K, + 2H,O. 

Das Fehlen der intermediiren Salze ist wieder ein neuer Beweis fiir die be- 
sondere Bestiindigkeit, welche die gemischten Platinsalze von der Zusamme) 
setzung PtX,Y,K, zeigen. Das erstere Salz ist nach dem Trocknen an der 
Luft unveriinderlich und kann ohne Veriinderung durch Eindampfen der Lésung 
zur Trockne erhalten werden. ke. Thiele. 











Uber das hydrierte blaue Molybddnoxyd. 
Von 


(7. Marcuertt. | 


Bei Gelegenheit einer im Gange befindlichen Untersuchung tiber 
die niederen Oxydationsstufen des Molybdiins ist es mir gelungen, 
das blaue Molybdinoxyd in reinem krystallinischen Zustande dar- 
zustellen. Bis jetzt kannte man das blaue Oxyd blofs im_ kollot- 
dalen Zustande und seine Formel Mo,O, war von MutTHMANnN* aus 
der Sauerstoffabsorption seiner Liésung berechnet. Da ich die Ver- 
bindung in krystallisierter Form erhalten habe, so bestimmte ich 
ihre Zusammensetzung und, was mir noch wichtiger scheint, das 
kryoskopische Verhalten der wiisserigen Lisungen. Ich glaube, dafs 
diese Verbindung das einzige Oxyd dieser Art darstellt, welches 
krystallinisch und in Wasser léslich ist, da ich trotz vielen Suchens 
in der chemischen Litteratur nirgends etwas dhniiches habe finden 
kOnnen; es war deshalb von Wichtigkeit, zu sehen, ob sein Molekiil 
polymerisiert war und ob die Gefrierpunktserniedrigungen denjenigen 
eines dissoziierten Salzes entsprachen oder normal waren. 

Um dieses Oxyd darzustellen, lést man das metallische Molyb- 
din in starkem Konigswasser auf und verjagt durch Kindampfen 
die tiberschiissige Salpetersiiure, indem man in dem Malse, wie die 
liissigkeit sich konzentriert, Salzsiure hinzufiigt. Wenn man keinen 
Geruch nach Chlor oder nitrosen Dampfen mehr wahrnimmt. so 
dampft man ein, bis sich auf der Obertlache der Fliissigkeit Kriist- 
chen bilden. Man fiigt alsdann das gleiche Volumen Wasser zu, 
iifst abkihlen, filtriert, falls sich ein krystallinischer Niederschlag 
von Molybdinséure gebildet hat, ab und reduziert mit dem elek- 
trischen Strom. Die Fliissigkeit nimmt sofort eine griinliche Farbe 


' Ins Deutsche iibertragen von A. Mtovatt. 
* Dammer’s Handbuch d. anorg. Chemie 3, 595. 
4, anorg. Chem, XIX 
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an, die nachher in intensives Blau umschligt. Nach etwa 2— 3 Stuy- 

den hat sich auf den Winden der Schale und des Platinbleches. : 
welches den Strom fiihrt, ein krystallinischer Niederschlag gebildet, 

Nach Absaugen vor der Pumpe und Trocknen zwischen Flielspapie: 

stellt der Kérper ein krystallinisches, glanzendes, fast schwarzes Pulye, 

dar, das, noch feiner pulverisiert, intensiv blau erscheint. Wird dic 
Mutterlauge im Vakuum konzentriert, so kann man 2—3 mm grolse 

Krystalle erhalten. 

Herr Dr. Barrauini, welcher die Giite hatte, diese Krystalle zu 
untersuchen, beschreibt sie folgendermafsen: ,,Die Krystalle, welche 
beim ersten Anblick das Aussehen kleiner Kohlenstiicke besitzen, 
zeigen bei einer genaueren Priifung eine intensive Indigofarbe und 
metallische obertlichliche Retlexe, so dafs man sie fiir Indigo- ode 
Anilinviolettstiickchen nehmen wiirde. Ich habe nur ein einziges 


lndividuum gefunden, mit welchem man einigermalsen zuverliissige 
Bestimmungen austiihren konnte. Die Resultate waren die folgenden: | 


Obschon die Krystalle absolut undurchsichtig sind, wenn sie auch 
auf jiulserst diinne Lamellen reduziert sind, so dafs keine optische 
Priifung modglich ist, so kann man doch mit emer gewissen Sicher- 
heit behaupten, dals sie zu dem triklinischen System gehéren. Be: 
dieser Annahme wiirden die folgenden Formen vorhanden sein: 


\ x oe ’ ta4Ht 6 7 
JOOT, JOLOL, FLLOL, (LLOl, jae np} 


und die Winkel 


(001):(010) = 72°.45', 
OOL): (110) = 64°.47', 


(OO1): (110) = 81°.7%, 
(O10):(110) = 59°.36% 
(110):(110) = 58°18". 


Die Fliiche (mnp) betindet sich in der Zone (110:001) mit emem 
Winkel (O01):(mnp) = 52'/, ca. Da alle diese Messungen wege 
der Unvollkommenheit der Fliiche ziemlich ungenau sind, so_be- 
rechne ich nicht die Konstanten, in der Hottnung, dies spiiter mit 
einem besseren Material machen zu kénnen.“ 

Die Krystalle sind in Wasser ziemlich leicht léslich und teilev 
der Lésung eine so intensive blaue Firbung mit, dals erstere auch 
in ganz dannen Schichten undurchsichtig ist. Wenn man zu eine! 
konzentrierten Losung Chlorammonium hinzufiigt, so beobachtet mar 
nicht gleich eine Fiallung, aber beim Stehen der Fliissigkeit scheidet 
sich das krystallinische Oxyd mit denselben Eigenschaften wie vor- 


her und die Fliissigkeit bleibt nach wie vor intensiv blau gefarbt. 
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Die Substanz zeigte sich bei der Analyse chlorfrei und beim 
Mrhitzen im Rédhrehen entwich Wasser. Nach dem Trocknen 
wischen Fiielspapier an der Luft ergab sich beim Erhitzen mit 
salpetersiure im Platintiegel folgendes Resultat: 

0.4761 g¢ Substanz gaben 0.4052 g Molybdinsiiure als Riickstand, 
olglich: 

Grefunden: Berechnet fir Mo,O, +5H,0: 
Mo = 56.73 °), 56.91 °/, 


Die kryoskopischen Bestimmungen haben ergeben: 


Konzentration: Erniedrigung: Gef. Molekulargewicht: 
U.45380 0.018 ° 451 
1.703 0.072° 447 


Das berechnete Molekulargewicht fiir Mo,O, ist 416. Das 
blaue Molybdanoxyd krystallisiert also in dem triklinischen System 
und mit fiinf Molekiilen Wasser; die kryoskopischen Bestimmungen 
beweisen, dafs sein Molekiil in wisseriger Lésung weder in lonen 
gespalten, noch polymerisiert ist. 


Florenx. Laboratorium fiir pharm. Chemie des R. Istituto di Studi Superiort. 





Bei der Redaktion eingegangen am 14. November 189s. 








Uber neue dem Sesquioxyd entsprechende 
Vanadinverbindungen. 


Von 


A. Preerst und N. Brizzt.! 


Die Herren Locke und Epwarps haben im Juli dieses Jahres 
einen Aufsatz tiber die Verbindungen VX, veréffentlicht,? in welchem 
sie auch die Absicht aussprechen, ihre Versuche weiter zu _fiihren. 
Seit langer Zeit waren in dem hiesigen Laboratorium iiber den- 
selben Gegenstand ausgedehnte Versuche im Gange, welche nach 
Vereinbarung mit Herrn Locker, der die weitere Erforschung de: 
(iebietes iibernimmt, nach der gegenwiirtigen Mitteilung nicht melu 
lortgesetzt werden. 

Wir beschreiben hier in den folgenden Seiten, das Vanadin- 
trichlorid (welches der eine von uns schon im Jahre 1895 verkiindigt 
hat)’ das ‘Tribromid, das Trjodid und zwei Doppeloxalate. 

las Vanadintrichlorid und das Tribromid sind eigentlich schon 
von den beiden amerikanischen Forschern beschrieben worden, 
welche aber das Trijodid nicht darzustellen vermochten. Es _ sei 
uns jedoch erlaubt, auf das Chlorid und das Bromid zuriickzu- 
kommen, da wir sie schon vor dem Erscheinen der erwiihnten 
Arbeit dargestellt und vermittelst ganz anderer Methoden analysiert 
hatten und da wir besonders fiir das Chlorid, zum Zwecke eine 
Vergleichung desselben mit dem Chromehlorid, ein viel ausgedeln 


teres Studium gemacht hatten. 


Vanadintrichlorid, Vl, + 6H,0. 
lJm dieses Salz darzustellen, behandelt man wiederholt 


Vanadinsiureanhydrid mit konz. Salzsiure unter Umriihren und F 


Ins Deutsche tibertragen von A. Miorartt. 
Anu Chem. Journ. 20. 594. 
; Preomny, 4. “nord. Chem. 11, 107. 
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virmen auf dem Wasserbad, indem man, um die Lésung zu be- 

hleunigen, etwas Oxalsiure hinzufiigen kann. Wenn das Vanadin- 
sjureanhydrid von niederen Oxyden frei ist und nicht gegliht war, 
kann man durch Salzsiure allein ziemlich leicht eine vollstiindige 
L.jsung erhalten. 

Die Flissigkeit enthalt alsdann das Vanadin fast oder ganz in 
ier Form VX, und wird nun durch einen elektrischen Strom zu 
VX, reduziert, indem man als positives Elektrod ein Kohlenstabchen, 
ils negatives ein Platinblech und als Diaphragma einen mit Salz- 
siure gefiillten Thoneylinder anwendet. Beim Durchgehen des 
Stromes beobachtete man in der Fliissigkeit, je nach der vorhan- 
denen Salzsiituremenge, verschiedene Farbefinderungen. Die End- 
farbe ist griin, wenn die Fliissigkeit sehr sauer war; braun-gelhb, 
wenn sie wenig sauer war, und wenn endlich die Loésung fast oder 
eanz neutral war, bildet sich ein griinlicher Niederschlag. Es ist 
zweckmiilsig, eine stark saure Lésung anzuwenden und den Strom 
erst zu unterbrechen, wenn die Fliissigkeit rein griin geworden ist 
und die Reaktionen des Vanadinsesquioxyds deutlich giebt. 

Die griine Lésung wird, néthigentalls konzentriert, mit Eis 
und Kochsalz abgekihlt und mit einem Strom Chlorwasserstofigas 
vesiittigt. Man erhilt somit einen reichlichen, krystallinischen, griin 
vefiirbten Niederschlag, der vor der Pumpe auf einem Asbestfilter 
vesammelt wird, wiihrend das Filtrat wieder konzentriert und von 
neuem mit Salzsiure behandelt wird. 

Das so in zwei Malen erhaltene Chlorid wird aut eine Thon- 
platte gestrichen, das trockene Pulver in sehr wenig Wasser geldést 
und die entstandene, mit Eis und Kochsalz abgekiihlte Lésung wieder 
mit Salzsiuregas gefillt. Der krystallinische Niederschlag, nachdem 
er, wie oben gesagt wurde, gesammelt und auf Kalk getrocknet ist, 
stellt das hydrierte Vanadintrichlorid dar. 

Das so erhaltene krystallinische Pulver ist pistaziengriin gefirbt, 
und, an die Luft gestellt, zertlielst es zu einer braun-gelben Fliissigkeit; 
seine konzentrierten Lésungen sind ebentalls braun-gelb gefirbt, die 
verdiinnteren mehr oder weniger hellgelb, wenn man aber keinen 
/utritt von Luft, die sie mehr oder minder rasch unter Blaufir- 
vung oxydiert, zulafst. Wenn man konzentrierte Salzsiure hinzu- 
‘ligt, verschwindet die braune oder gelbe Fiarbung, um einer griinen 
Vlatz zu machen. Dies beweist, dals die wisserigen Lésungen dieser 
Substanz stark hydrolytisch gespalten sind. Die sauren oder neu- 


tralen wiisserigen Lésungen, wenn sie in einem mit Kohlensiiure 
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vefiillten abgeschmolzenen Glasrohr aufbewahrt werden,  behalt. 
selbst monatelang die urspriingliche Farbe, welches auch thre kK: 
zentration sein mag. Das feste Vanadintrichlorid bleibt in mit K.«)} 
getrockneter Luft auch fiir lange Zeit ganz unveriindert und jis 
sich sehr leicht im Alkohol mit griiner Farbe aut. 
Die Lésungen von Vanadintrichlorid haben sehr energisc}) | 
reduzierende Eigenschaften: mit den Atzalkalien liefern sie eine: 
tlockigen griinen Niederschlag, welcher dann durch Sauerstotiabsorptiv, 
braun wird; mit Silbernitrat geben sie einen grauen Nieder- 
schlag, welcher aus einer Mischung von Chlorsilber und metallischey 
Silber besteht, die filtrierte Fliissigkeit ist durch das gebildete 
Bioxydsalz blau gefarbt. 
Bei der Bestimmung des Chlors in dieser Verbindung ist es nétig, 
entweder vorher zu oxydieren oder das Vanadin durch Ammoniak 
oder besser durch Baryumkarbonat zu trennen.’ Bei Anwendung des 
ersteren Kérpers bildet sich durch die oxydierende Wirkung der Luft 
eine kleine Menge Vanadinsiiure, welche dann je nach den Verhilt- 
nissen mehr oder weniger vom Chlorsilber als Silbervanadat mitge- 
rissen wird. Das Vanadintrichlorid verliert nur einen kleinen ‘Te! 
seines Krystallwassers, wenn man es fir langere Zeit auf Schwefelsiure 
stehen lifst. In der That 0.6200 g Substanz verloren in 9 Tagen 
bei einer Temperatur von 27—29° blofs 0.0130 g Wasser, d. lh. 
2.1°/, (berechnet fiir VCl, + 6H,O=40.67°/,). Beim Erhitzen aut 
100° verliert das Salz viel Wasser, aber man kann dasselbe nicht 
vollstandig austreiben, ohne das Salz zu zersetzen. Um das Wasser 
zu bestimmen, muls man folglich die Substanz mit trockenem 
Natriumkarbonat erhitzen und das Wasser in Bimssteinschwefelsiiure- 


rohren fangen. 


|. 0.6776 © Substanz gaben 0.2779 g@ Wasser. 
Il. 0.5786 2 ” . 0.9419 & Silberchlorid. 
Lil. 0.7056 g . . 1.1456 g 
IV. 0.72383 g - entfiirbten 53.6 cem und 27.1 cem '/,,-norm. Pe 


manganatlosung.* 


Berechnet fiir VCl,+6H,0O: Gefunden: 
l. iI. IIT. lV. 
V x= 51.0 19.23 a) 18.89 b) 19.10 
Ci, 106.5 10.10 40.23 40.10 — 
HHO = 108.0 10.67 41.01 _ _ - 


"85 100.00 


Preeint, Z. anorg. Chem. 13, 442. 
Z. anorg. Chem. 13, 445. 
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Das Vanadin vermag folglich ein hydriertes Chlorid zu geben, 
‘essen Zusammensetzung derjenigen der beiden Chromichloride ent- 
spricht. Wir konnten nicht feststellen, ob das Vanadin, gleich dem 
Chrom, zwei Chloride von derselben Zusammensetzung, aber von 
-erschiedener Farbe zu geben vermag. Die Beobachtung, dals die 
Lésungen des Vanadintrichlorids bei Luftabschlufs auf unbestimmte 
‘auer ihre Farbe behalten, wiirde sogar darauf hindeuten, dafs das 
Vanadintrichlorid nur in einer Moditikation existiert, welche den 
Reaktionen nach der violetten Moditikation des Chromchlorids ent- 
sprechen wiirde. In der That, wird eine Lésung des Chlorids (des 
Bromids oder des Jodids) mit Thallosulfat behandelt, so erh&alt man 
einen Niederschlag von Thallochlorid (Bromid, Jodid) und in der 
abfiltrierten, an der Luft oder mit verdiinnter Salpetersiure oxydierten 
Fliissigkeit bringt Silbernitrat nur eine schwache Fiallung hervor 
im Falle des Jodids nur eine leichte Triibung), die von der in 
Léisung zuriickgebliebenen Thallohalogenverbindung herriihrt. Das 
kryoskopische Verhalten der Lésungen von Vanadintrichlorid stimmt 
vollkommen mit dem chemischen Verhalten iiberein. 

In der That: 





Wasserfreie Substanz Erniedrigung Erniedrigungs 


in 100 Teilen Wasser Grad koffizient 
O.2987 0.180 O.5OL6 
0.4977 0.280 O.D625 
O.9SS8T7T 0.550 ODDGL 
2.2164 1.225 O.9226 
109087 2.425 O.HO1T9 


Vor einigen Jahren hat Herr Dr. Marcuerrr' die Lésungen der 
beiden Chromechloride, des griinen und des violetten, kryoskopisch 
untersucht und fand bei Anwendung von Lésungen, die mit den 
unserigen annihernd gleich konzentriert waren, fiir das erstere einen 
Krniedrigungskoé@ffizient zwischen 0.2953 und 0.2759 und fiir das 
zweite einen solchen zwischen 0.4164 und 0.4317. Es unterliegt folglich 
keinem Zweifel, dafs das Vanadintrichlorid nicht dem griinen, sondern 
dem violetten Chromechlorid entspricht; es wirde sich nur in einem 
Zustande von gréfserer hydrolytischer resp. elektrolytischer Disso- 


Ziation befinden. 


1 Gare. Cham. Ital. 23 (b), 377. 
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Vanadintribromid, V Br, + 6H,0. 


Das Vanadintribromid ist wie das Chlorid in Bromwasser- 
stoffsiure weit weniger léslich als in Wasser; folglich kann ms 
es in fibnlicher Weise wie das Chlorid erhalten. Einfacher und 
weniger kostspielig ist der folgende Prozefs: Man lést Vanadin. 
siureanhydrid in konzentrierter Bromwasserstoffisiure, verjagt das 
Brom und reduziert mit dem elektrischen Strom in demselber 
Apparat, der fiir das Chlorid angewandt wurde. Zu der redu- 
zierten und griin gewordenen Lésung, die nétigentalls auch kon- 
zentriert wird, fiigt man starke Bromwasserstofisiure hinzu und 
liifst im Exiceator tiber Kalk und Schwefelsaure krystallisieren. 

Das Vanadintribromid ist ein griines, hygroskopisches, krystal- 
linisches Pulver. Seine wisserigen Loésungen haben eine Farbe, 
welche je nach der Konzentration vom Braun zum Gelb vartiert; die 
sauren Lésungen sind griin, aber in Beriihrung mit der Luft werden 
sie allmahlich blau. 

Die alkoholischen Lésungen sind griin. Aus den wisserige 
Losungen fallt das Thallosulfalt das Brom ab, von welchem nich 
mehr in Lésung bleibt, als der geringen Léslichkeit des Thallo- 
bromids entspricht. 

Kir die Analyse dieser Verbindung wurden verschiedene Por- 
tionen, welche auf Kalk getrocknet waren, angewandt. In einer 
Portion wurde das Vanadin und das Brom bestimmt, indem ma» 
sie mittelst Baryumkarbonat trennte; eine zweite Portion wurde 
behufs Bestimmung des Vanadins mit Schwefelsiure bis zur vélligen 
Austreibung des Bromwasserstoffes erhitzt, dann mit Permanganat 
oxydiert, um das Vanadinsesquioxyd in Vanadinsiure iiberzufihren., 
welche schliefslich durch schwetlige Saure reduziert und mit '/,,-norm. 
Permanganatlésung bestimmt wurde. 


|. 0.4890 g Substanz enthielt so viel Vanadin, das, in Bioxyd umgewandelt, 
11.8 com ',,-norm. Permanganatlisung entfirbte und aufserdem 0.6952 ¢ 
Bromsilber. 
Il. 0.8104 g@ Substanz, mit Schwefelsiure behandelt, entfiirbten 20.2 ccn 
norm Permanganatlésung. 


Berechnet fiir VBr,.6H,O: Gefunden: 

[. LI. 

V D1 12.78 12.30 12.71 
br, 240 60.15 60.81 
6H,O =108 27.07 — 


399 100.00 
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Vanadintrijodid, VJ,.6H,O. 


Den Herren Locke und Epwarps ist die Darstellung dieser 
Verbindung nicht gelungen; das Verfahren, welches ihnen bei der 
arstellung des Clorids und des Bromids gute Dienste geleistet 
hatte,! versagte in diesem Falle. Wir haben die Verbindung er- 
alten durch Lésen des Vanadinsiiureanhydrids in Jodwasserstofi- 
siure und Reduktion der konzentrirten Lésung durch ein elek- 
trisches Element, indem wir, wie gewdhnlich, ein Kohlenstabchen 
als positive Elektrode anwendeten. Nach der vollstiindigen Reduk- 
tion, d. h. wenn die Fliissigkeit die Reaktionen des Vanadinsesqui- 
oxyds deutlich zeigte, wurde rauchende Jodwasserstoffsiure hinzuge- 
fiigt und dann auf Kalk und Schwefelsiiure im Exsiccator verdampfen 
lassen. Lialst man diesen Exsiccator einige Zeit im Eis. so 
bilden sich kleine nadelférmige Krystalle, welche die oben ange- 
sebene Zusammensetzung besitzen. 

Damit die ganze Operation gut gelinge, ist es nétig, eine sehr 
konzentrierte und durch Jodwasserstoftsiure stark saure Lésung zu 
haben und dieselbe nahe dem Nullpunkt abzukiihlen. Ubrigens 
kann man auch das Trijodid in krystallinischem Zustand durch 
Kallen der Lésung mittels Jodwasserstoffgas erhalten. Die griinen 
Krystalle des Vanadintrijodids sind zerfliefslich und verwandeln sich 
an der Luft in eine braune Fliissigkeit. Sie lésen sich auch in 
Alkohol. Die wisserigen Lisungen des Trijodids geben mit Thallosulfat 
einen Niederschlag von Jodthallium, die filtrierte Fliissigkeit giebt 
mit Silbernitrat nur eine leichte Triibung. 

0.5493 g Substanz, mit Baryumkarbonat behandelt, gaben soviel Vanadin- 


hioxyd, um 10.1 cem !/,,-norm. Permanganatlésung zu entfiirben und aufserdem 
0.7147 g Jodsilber. 


Bezieht man dieses Resultat auf 100 eile, so hat man: 


Berechnet fiir VJ,.6H,O: Gefunden: 
Vv = 51 9.44 9.37 
Js = 381 70.56 70.32 
6H,O =108 20.00 


40 100,00 


Wenn die Verdampfung nicht bei niedriger, sondern bei ge- 
wohnhcher Temperatur stattfindet, so erhalt man einen braunen 


‘Lee S. 608. 
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Riickstand, dessen Verhalten beim Erhitzen eie genaue Unt, 
ichung verdienen wiirde. 

Das Vanadin giebt in der Verbindungsform VX, hydrierte yu 
krystallisierte Halogenverbindungen, welche in der Zusammensetzu 
und vielleicht auch in der Krystallform! den entsprechenden V, 
biodungen des Titans, des Chroms und des Eisens Ahnlich sind 
was sich leicht voraussehen lielfs, nachdem bewiesen wurde, dals da: 


schwetelsaure Vanadinsesquioxyd Alaune geben kann. 


Ammoniumvanadinoxalat, V(C,O,).(NH,), + 3H,0. 


Um die Analogien zwischen Vanadin und Chrom in der Y; 
bindungsform RX, zu vermehren haben wir es tir zweckmalsig g: 
halten, die Darstellung der Oxalsiureverbindungen zu_versuche: 
welche tir das Chrom so wichtig sind. 

Kine Lésung von Oxalsiure reduziert und lést, wie bekannt 
das Vanadinsiureanhydrid besonders in der Wiarme unter gleich- 
eitiger Entwickelung von NKohlensiureanhydrid. Die blaue Fliissig 
keit sollte das Oxalat des Vanadinbioxyds enthalten, aber wenn mai 
sie bei gewOhnlicher Temperatur krystallisieren liafst, so scheidet 
sich zuerst die iiberschiissige Oxalsiiure ab und dann bleibt. ein 
intensiv blaugefiirbte syrupése Fliissigkeit zuriick, die, auf Schwelel- 
siiure gestellt, zu einem Firniss eintrocknet. Die oxalsaure Loésung 
indert nach der Reduktion durch einen elektrischen Strom = ili 
Karbe, da das Bioxyd zu Sesquioxyd reduziert wird; setzt man nu 
jetzt Alkalioxalate hinzu und list krystallisieren, so erhalt man dv 
doppelten Oxalate. 

Zur Darstellung der Ammoniumverbindung wurde folgend 
malisen vertahren: 4 iM Vanadinsiureanhydrid wurden im 30 ccm 
Wasser suspendiert und zu der Fliissigkeit in kleinen Portion 
S ¢ krystallisierte Oxalsiure hinzugefiigt, indem man gegen das Ende 
etwas erwiirmt, um die Lésung vollstiindig zu machen und das 
Kohlensiiureanhydrid zu verjagen. Die blaue Fliissigkeit wird durch 
den elektrischen Strom unter Anwendung von Platinelektroden w 
eines mit Oxalsiiurelésung gefiillten Thoneylinders als Diaphragma 
reduziert. Nach einer gewissen Zeit ist die Lésung vollkomm 
reduziert und zeigt deutlich die Reaktionen des Vanadinsesquioxyds 
ihre Farbe ist braun und ebenfalis braun ist der Niederschlag, 
welcher sich in ihr suspendirt betindet. Zu dieser Fliissigkeit fig' 


Locke und Epwakxps, |. c. S. 600. 
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an %& g Ammonoxalat und 10 com Wasser hinzu und erwiirmt 


uf dem Wasserbad. Die braune Lésung wird nach und nach 
maragdgriin und der Niederschlag list sich unter Ammoniakent- 
vickelung vollkommen auf, was darauf hindeutet, dafs sich bei det 
Reduktion ein basisches Salz durch Uberfiihrung von Hydroxylionen 
sebildet hat. Die abfiltrierte Fliissigkeit wurde im Vakuum ab- 
vedampft und gab griine tafelférmige Krystalle, welche, wenn sic 
ius gewissen Richtungen beobachtet werden, blau erscheinen. Diese 
Krystalle gehéren zum monoklinischen System, sind an der Lutt 
bestiindig, léslich in Wasser und unléslich in Alkohol. Die wiisse- 
rigen Lésungen dieses Salzes sind griin gefiirbt, fallen mit Ammo- 
iak und Chlorealeium gleich und vollstiindig und besitzen stark 
reduzierende Eigenschaften. 

Die quantitative Analyse der Verbindung wurde folgendermatsen 
ausgefiihrt: Die Oxalsiure und das Vanadin wurden in derselben 
Portion Substanz bestimmt, indem man sie in mit Schwetelsiiure 
angesiuertem Wasser liste und soviel !/,,-norm. Permanganatlésung 
hinzufiigte, dals die Lésung entfairbt wurde und dann leicht rosa 
vefirbt bheb; die so erhaltene Fliissigkeit wurde mit schwetliger 
Siure behandelt und nach Verjagen des Uberschusses wieder mit 

norm. Permanganatlésung titriert. Man erhielt somit durch die 
erste Bestimmung die Gesamtmenge des Vanadins und der Ovxal- 
siure, durch die zweite das Vanadinbioxyd, und nach der Ver- 
doppelung dieses Wertes und Abziehen vom ersteren die Oxalsiiure. 
Kis ist zu bemerken, dals, wihrend man gewéhnlich die Bestimmung 
ier Oxalsiure durch Permanganat nur in der Wirme ausfiihren 
muis, in diesem Falle die Oxydation auch in der Kalte ganz gut 
vor sich geht, weil das gebildete Vanadinbioxyd als Sauerstoftiiber- 
trager fungiert, so dals man in einer einzigen Portion Substanz mit 
Mleganz und Schirte die Oxalsiiure und das Vanadin nebeneinander 
bestimmen kann. Um aber genaue Zahlen zu erhalten, ist es not- 
wendig verdiinnte Lésungen anzuwenden, weil bei Gegenwart von 
sréfseren Mengen Manganosalz in konzentrierter Lésung der Punkt, 
an dem die Umwandlung alles Vanadinbioxyds in Vanadinsiure 
‘ollendet ist, sich nicht leicht treffen lafst, auch wenn man, nach 
den Vorschritten von Grpps,? bei SO” arbeitet. 

Das Ammoniak wurde durch Kali ausgetrieben, in Salzsiure 


autgefangen, dann in Platinsalmiak umgewandelt und endlich durch 


' Proce. Amer. Acad. of Arts and Setences 1885, 52. 
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Wiigen das Platin ermittelt. Das Wasser wurde aus dem Gewich! 
verlust bei 100° berechnet. In einem Fall wurde der bei 1) 
erhaltene Riickstand, welcher vollkommen griin aussah, in verdiinnt 
Schwefelsiure aufgelést und wie gewohnlich mit Kaliumpermanga: 
behandelt, um die Oxalsiure und das Vanadin zu bestimmen. 

Ks war somit bewiesen, dafs die Verbindung bei 100° kein 
Veriinderung erleidet. In einem anderen Fall wurde der Riicksta: 
caleiniert, mit Salpetersiure behandelt und dann als Vanadinsiiure- 
anhvdrid gewogen; der so erhaltene Wert wurde kontrolliert, inde 
man das Vanadinsiureanhydrid in schwetlige Saure_ enthaltend 
Schwetelsiure liste, den Uberschuls der ersteren verjagte und das 
entstandene Vanadinbioxyd durch Permanganat bestimmte. Die in 
dieser Weise erhaltenen Zahlen stimmten unter einander iiberein, 
was bewies, dals in der Verbindung keine andere fixe Substanz 
wulser dem Vanadinsesquioxyd enthalten war. Alle Analysen wurde: 
mit mehrfach aus Wasser umkrystallisiertem Material ausgefiilrt 

|. 0.5353 ¢ Substanz entfiirbten insgesamt 102.5 cem *'/,.-norm. Perman 

uatlésung; das Vanadinbioxyd verbrauchte nachher 12.9 cem = derselbe: 


Losung. 
Il. 0.7382 g@ Substanz verloren bei 100° 0.0930 ¢ und gaben 0.1582 g Va 
nadinsiureanhydrid, welches so viel VO, gab, dafs 17.6 cem '),,-norm. Perman 


ranatlosung entfirbt wurden. 

Ili. 0.7776 & Substanz verloren bei 100° 0.0970 g; der Riickstand reduziert: 
148.8 cem '),,-norm. Permanganatlésung, das Vanadinbioxyd 18.5 cem. 

Vi. 0.8125 @ Substanz entfiirbten 154.7 cem ',,.-norm. Permanganatlésun 
las Vanadinbioxyd 19.6 cem, 

V. 0.8236 ¢ Substanz gaben 0.5721 g Platin. 


Daraus erhalt man: 


Berechnet: Getunden: 
§ lI. III. LV. \ 
V 51 12.05 12.39 a) 12.09 b) 12.24 12.00 12.30 
SNH, 2.77 12 
3(C,0, 264 62.41 63.04 63.48 62.55 
SHO 4 2.77 12.68 12.47 
vi OaatN eh #10000. 


Kaliumvanadinoxalat, V(C,O,),K, +3H,0O. 
Diese Verbindung wird in ganz gleicher Weise wie die soeb 
beschriebene dargestellt. Die Mengen der bei jeder Darstellung al 
vewandten Substanzen sind die folgenden: 5 g Vanadinsiiureanhydric 


10 ¢ Oxalsiure und 15 ¢g Kaliumoxalat. Das Salz scheidet sich au 
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er Lésung in schénen griinen monoklinen Krystallen ab, die den- 


enigen des Ammonsalzes ihnlich scheinen. Es ist in Wasser léslich, 
inléslich dagegen in Alkohol. Die wisserigen Lésungen fallen mit 
\mmoniak und Chlorcalcium sofort und vollstiindig aus. Das Pulver 
er zerriebenen Krystalle ist wie jenes des Ammoniumsalzes griin; 
»ei 100° erhitzt verliert es das ganze Wasser, es bleibt aber noch 
vviin und vollkommen in Wasser ldéslich. 

Die Analyse dieser Substanz wurde nach denselben Methoden 
ausgefiihrt, welche fiir die Analyse der Ammoniumverbindung an- 
gewandt wurden. 

I. 0.9255 g Substanz entfiirbten 152 cem ',,-norm. Permanganatlisung 
das Vanadinbioxyd 19.4 cem. 

II]. 0.3022 ¢ Substanz wurden calciniert, der Riickstand mit Sehwetelsiiure 
behandelt und das darin enthaltende Vanadin in Bioxyd umgewandelt, welches 


6.4 cem '/,)-norm. Permanganatlisung entfirbte. 

If]. 0.6770 g Substanz, wie oben behandelt, verbrauchten 14.1 cem ' ,,-norm. 
Permanganatlosung. 

IV. 0.8462 @ Substanz verloren bei 100° 0.0934 g. 

V. 1.2278 g * " . 100° 0.1290 g 


Daraus erhiilt man: 


Berechnet: (sefunden: 
1. II. hI. lV. V. 
V 7 10.49 10.69 10.79 10.62 
K, =117 24.08 
(C,0,), =264 54.32 53.81 
SHO 54 = 11.11 Ph.88 10.50 
Vi CLO Ky - SHO 186) 100.00. 


Bei der Darstellung dieser Salze mufs man einen Uberschufs 
an Oxalsiiure vermeiden, sonst scheiden sich das Ammonium und 
das Kalium als saure Oxalate aus. 

Es ist bekannt, dafs das Chrom die doppelten Oxalate 
Ur(C,O,).(NH,),+-3H,O; Cr(C, 
ebenfalls in dem monoklinischen System krystallisieren;' sie sind 


O,),K, +3H,O zu geben vermag, welche 


lolglich den soeben beschriebenen Vanadinoxalaten entsprechend 
zusammengesetzt und aller Wahrscheinlichkeit nach mit ihnen iso- 
morph. Wiihrend aber die Oxalate des Vanadins und der Alkalien 
sich wie Doppelsalze verhalten, zeigen jene des Chroms die Kigen- 
chaften von komplexen Salzen, d. h. sie sind wahre Chromoxalate. 
in der That, das Ammoniak fallt aus ihnen das Chrom nicht ab, 


Betcstein ss /landbuch der ord, Chemie (3. Autl.), S. 643. 
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oO 6W1E auch das Chlorealcium nur mit iulserst grolser Langsamk 
die Oxalsiure fallt. Das Vanadin verhilt sich also in den doppelt. 
()xalaten wie in den doppelten Sulfocyanaten.’ 

Weinsiiure verhindert die Fillung des Vanadinsesquiox, 
mittels Kalilauge. Vanadinsesquioxydhydrat list sich leicht 
kochender Weinsteinlésung; aber es ist uns nicht gelungen, aus 
dieser so wenig haltbaren Lésung eine krystallisierte Verbindun: 
zu erhalten. Die Lésung schmeckt herb und sauer; in kleinen Dose 
bringt sie Erbrechen hervor, in stiarkeren Dosen erzeugt sie Ver- 
viftungserscheinungen, die mit Tod endigen kénnen. 

Kassen wir zusammen, was iiber die Verbindungen VX, 
diesem Laboratorium festgestellt worden ist, so kénnen wir sagen. 
dafs das Vanadin in der Verbindungstorm VX, eine grolse Analogi 
mit dem Chrom zeigt. welche sich in den Alaunen, in den ‘Tri- 
halogenverbindungen, in den Sulfocyanaten in den doppelten Oxalate: 
u. s. w. kennzeichnet. In Bezug auf die Trihalogenverbindunge: 
muls bemerkt werden, dafs es bis jetzt noch nicht gelungen ist, 
die dem evrunel (hromehlorid entsprechenden Verbindungen darzu 
tellen und dats die Sulfocyanate und die Oxalate doppelte Salze 
darstellen, wihrend die entsprechenden Chromverbindungen sich viel- 


mehr wie komplexe Salze verhalten. 
Croc, Z anorg. Chem. 19, 308, 


ia OW. Lahorat fur pharmae. Chemie des R. Istituto di Studi Supe rivl 


bei der Redaktion eingegangen am 14. November 1898. 











Die Salze der Pyropervanadinsdure und die Konstitution 
der iibersauren Salze. 
Von 


P. Meurkorr und L. PIssarnJewsky. 


Unsere Studien iiber die chemische Natur der Ubersiiuren und 
der salzartigen Verbindungen, welche sie mit den Metallhyperoxyden 
bilden, fortsetzend, beabsichtigen wir in den Cyclus unserer Unter- 
suchungen die Stickstofigruppe einzuschlielsen, tir welche die hichste 
(xydationsstufe bekannt ist und die Zusammensetzung des Silber- 
salzes derselben durch Munper! und Sunc* neuerdings festgestellt 
ist. Da aber unsere friiheren Erfahrungen uns gelehrt haben, dats 
die aus typischen Elementen entstandenen Ubersituren verhiiltnis- 
miifsig starke Siiuren sind, weshalb sie sich entweder garnicht mut 
Metallhyperoxyden verbinden, oder mit denselben unbestiindige, salz- 
artige Verbindungen geben, so wandten wir uns zur Untersuchung 
der Salze der Ubervanadinsiiure. 

Die Salze der Ubervanadinsiure der Forme! RVO, wurden von 
A. Scurever® nach Pécwarp’s Methode erhalten und eingehend 
untersucht. 

Unser Zweck bestand darin, zu bestimmen, ob die Ubervana- 
dinsiure mit Metallhyperoxyden salzartige Verbindungen, gleich 
ielen anderen Ubersiuren, bilden kann, oder nicht. Wie weiter 
zu sehen sein wird, haben die Resultate unserer Untersuchungen 
bewiesen, dals die Ubervanadinsiure in dieser Hinsicht keine Aus- 
ahme bildet und, anderen Ubersiiuren analog, mehr oder weniger 


bestiindige Verbindungen mit den Metallhyperoxyden liefert. 


' Mutper, Ree. trav. chim. lays-Bas. lo, 1, 16, 57: Ve, 129. 
Suite, Z. anorg. Chem. 12, 89 und 180 


' 2 anory. Chem. 16, 284. 
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Aus den Verbindungen der Ubervanadinsiure mit den Me: 
hyperoxyden erwiesen sich als besonders bestiindig — das Amp 
nium- und Kaliumsalz, zu deren Beschreibung wir jetzt iibergel, 

Das Ammoniumsalz, (NH,),V,0,,, 
wurde folgendermalsen dargestellt. Das Ammoniummetavanads 
wurde in einer wiisserigen Loésung von Wasserstoffhyperoxyd gelist 
und zu dieser Liésung wiisserige Lisung von NH, so lange zuge- 
setzt, bis die Fliissigkeit einen deutlich ammoniakalischen Geruc| 
erhielt; dabei nimmt die Lésung eine gelbe Farbe an. Beim Zu- 
etzen von Alkohol fingt aus der Lésung eine feine, krystallinische 
Masse herauszutallen an, welche sich bald auf den Boden des Ge- 
fisses niedersetzt. Nachdem man dieselbe filtriert und zuerst mit 
\lkohol, dann mit Ather auswiischt. erhilt man ein cell 
krystallinisches Pulver, welches aus Prismen rhombischen System 
bestelht. 

Dieses Salz entbehrt in trockenem Zustande des ammoniak:- 
lischen Geruches, in wiisseriger Losung hingegen tritt dieser Geruc! 
deutlich hervor, was auf eine hydrolytische Dissoziation hindeute' 
in trockenem Zustande kann sich dieses Salz einige Stunden lang 
ohne Veriinderung erhalten, alsdann aber fangt es sich langsam zu 
zersetzen an, wobei es Sauerstoff verliert; bei der Einwirkung vo. 
konz. Schwetelsiure entwickelt es ozonierten Sauerstoff, bei vei 
diinnter aber entsteht Wasserstoffhyperoxyd. 

Dieses Salz wurde analysiert, wobei das Ammoniak, das Va- 
nadium in Form von V,O, bestimmt wurde und aktiver Sauerstofi, 
letzterer gasometrisch mittels Zersetzung entweder durch Schwet 


mier kissigsiiure. 
lie Analyse ergab folgende Resultate: 


|. Genommen wurden 0.3265 g¢ des Salzes. 
Aktiver Sauerstoff gefunden 43.1 cem (zu 0° und 760 mm Luftdruck 
reduziert) cder 0.061653 ¢ Sauerstott= 18.8 ° 
NH, erhalten 0.064 g oder 19.8 °),. 


2. Genommen wurden 0.3612 g des Salzes. 
Aktiver Sauerstott gefunden 47.5 ecem izu 0° und 760 mm reduzi 
oder 0.067925 @ Sauerstoff = 18.8 ” 
NH, gefunden 0.0714 g oder 19.76%). 


(ienommen wurden 0.3165 g des Salzes. 
Aktiver Sauerstoff gefunden 41.4 cem (zu 0° und 760 mm reduzi 


0.059202 g 18.7 ° 


V0) ure finned mv 167 ~” oder Vv Ff ¥ 


0° 
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4. Genommen 0.4135 g des Salzes zur Bestimmung von Sauerstott (aktiver) 
und VO... 
Aktiver Sauerstoff gefunden 54 cem (zu 0° und 760 mm _ reduziert) 
= 0.07722 g = 138.63 °/,. 
Se oder 52.18 
Zur Bestimmung von NH, genommen 0.449 g 


V0, gefunden 0.2252 
NH, getunden 0.08755 ¢ oder 19.5 


Aus den angegebenen Analysen ist zu ersehen, dals das Ver- 
yiltmis zwischen NH,, dem aktiven Sauerstoff. und V,O. 
INH, :40:1V,0 
ieser Substanz: (NH,),V,9,,, wobei aus 11 Atomen Sauerstott vier 


ist, also ist die empinsche Zusammensetzung 


J 


~ 


aktiv sind: 


Theoretisch berechnet fiir (NH,),V.O,,: Getunden: 
O (aktiver) 18.3 °, 18.8 18.8 18.7 18.63 | 
NH, 19.43 ,, 19.8 19.76 19.5 
V.0. 52.0, | 52.35 52.18 ,, 


Da ber der EKinwirkung auf das Ammoniummetavanadat von 
Wasserstoffhyperoxyd sich das Ammoniumsalz der Ubervanadinsiure 
der Zusammensetzung NH,VO,, wie es A. ScuevEr'! bewiesen hat, 
bildet, so miissen also aus den 4 Atomen des aktiven Sauerstoties 
unseres Salzes 2 Atome zu V,O, abgetragen werden, da sie zur 
Bildung der Ubervanadinsiiure unentbehrlich sind. Also bleiben 
auf 4NH, 2 Atome aktiven Sauerstoffes, und deshalb muts eine 
Molekel des von uns erhaltenen Salzes eime Verbindung zweier 
ier Ubervanadinsiiure mit zwei Molekeln Ammoniumhyperoxyds 
und zweien der Ammoniumoxyds darstellen. Folgende Forme! driickt 


diese Verhiltnisse am deutlichsten aus: 


ONH, 
() 
NH,O-— O—V 
Q 
) 
() 


NH,O—O—V 
QO 
ONH, 


Also ist dieses Salz ein Derivat der Pyropervanadinsiure, 
welche sich bei gewéhnlicher Temperatur bildet. Es scheint uns, 
als eine solche Formel mit einer symmetrischen Lage der Ammo- 


iumhyperoxydreste wahrscheinlicher ist, da erstens die Pyroper- 


‘Le 
Z. anorg. Chem. XIX i 
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Vanadinsiure sich “aus ye Molekeln Metapervanadinsiure bild, 
zweitens, wenn man angiebt, dals beide Ammoniumhyperoxydr 
sich bei einem Vanadium betinden, so ist es méglich, dals es so| : 
ein Salz giebt, in welchem auch das andere Vanadiumatom mit de: 
Ammoniumhyperoxydreste verbunden ist. Dabei aber ergab 
Versuch negative Resultate: das bei niedriger Temperatur erhalten, 
Salz erwies sich derselben Zusammensetzung, wie von das ob, 
beschriebene. 

Fiir das vorhandene Salz schliefsen wir vollstandig die Mig. 
lichkeit solch einer Formel aus, in welcher beide Vanadiumatom: 
unmittelbar mit einander verbunden seien; beim Besprechen des 
Kaliumsalzes werden wir auf die Griinde zuriickkommen, welche zu 
Gunsten der Verbindung dieser Atome durch Sauerstoff sprechen. 

Bei der EKinwirkung auf die Lésung des Ammoniumsalzes de: 
BaCl,-Lésung erhielten wir einen in Wasser unléslichen Nieder- 
schlag von unbestimmter Zusammensetzung, welcher Baryum, als 
auch Ammoniak enthielt. 

Ber der Einwirkung der AgNO,-Lésung auf das Ammonium- 
salz erhilt man einen gelben, unléslichen Niederschlag, welcher sich 
schon bei medriger Temperatur unter Sauerstoffentwickelung zersetzt. 


Das Kaliumsalz, 3k,O,VO,+2KVO,+2H,0, 

Um das Kaliumsalz der angegebenen Zusammenzetzung zu er- 
halten, bereiteten wir zuerst das Kaliumpervanadat nach A. SCHEUER s 
Methode. 

Zur gesiittigten wiisserigen Lisung dieses Salzes wurde aill- 
miihlig die wiisserige Lésung von Wasserstoffhyperoxyd und Kali- 
lauge (letztere im Verhiltnisse auf 1KVO,—3KOH) so lange zuge- 
gossen, bis die Fliissigkeit sich gelb firbte; nach einiger Zeit, in 
Abhingigkeit von der Menge des Wasserstoffhyperoxydes und hon- 
zentration, fingen gelbe Krystalle auszufallen an; wenn ein grolser 
Uberschuls von Wasserstoffhyperoxyd zugesetzt wurde, so ging die 
I liissigkeit aus dem Blendendgelben ins Blassgelbe tiber und dam 
fielen die Krystalle weit spiiter aus — nur nach 24 Stunden und 
sogar noch spiiter: bei stark verdiinnter Fliissigkeit erhielten w) 
dieselben gelben Krystalle, indem wir dieselbe im Wasserbade lang- 
sam verdunsten liefsen und danach eine geringe Menge wisserig«: 
Lisung von Wasserstoffhyperoxyd hinzufiigten. 

Diese Krystalle sind sehr bestindig und erhalten sich lang 


7)? 


Zeit ohne Veriinderung; sie lésen sich schwer im Wasser, « 
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ei 19° lésen sich in 100 g nur 0.855 g Salz. Die wisserige 


Losung des Salzes entwickelt beim Erwiirmen Sauerstoff. Zur 
konzentrierten und verdiinnten H,SO, verhiilt sich dieses Salz wie 
as Ammoniumsalz. Das Kaliumsalz krystallisiert sich in Prismen 
ies rhombischen Systems. Dessen Analyse ergab folgende Resultate: 


1. Genommen 0.1807 g des Salzes zur Bestimmung des aktiven Sauer 


stoties. 
Aktiver Sauerstoft gefunden 19.7 cem (zu 0° und 760 mm reduziert) 
oder 0.028171 g = 15.58 ° ). 


Genommen zur Bestimmung K,O und V,O, 0.3828 ¢ des Salzes. 
Gefunden V,O, 0.1684 g oder 43.97°),. 
Gefunden K,SO, 0.2595 g oder K,O 36.66 °, 
Genommen 0.4277 g des Salzes. 
Aktiver Sauerstotf getunden 45.4 cem (zu 0° und 760 mm_ reduziert) 
= 0.064922 g = 15.17 °. 
V,O, gefunden 0.1887 g = 44.11° 4. 
K,SO, gefunden 0.2900 g¢ oder K,O 36.62°), 
3. Genommen 0.32382 g. 
Aktiver Sauerstott gefunden 34.08 cem (zu 0° und 760 mm reduziert) 
=(0.0487264 g = 15.07 "/,. 
Wie aus der angegebenen Analyse zu ersehen ist, existiert 
zwischen K,O, V,O, und dem aktiven Sauerstoffe folgendes Verhiltnis: 
8kK,0:5V,0.:190, also ist die empirische Zusammensetzung 


K,,.V,,0;, +4H,O oder K,V,O,,+2H,0. 


Theoretisch berechnet fiir Kh, V,O,,+2H,0: Gefunden: 
O(aktiver) 14.91 °, 15.58 15.17 15.07 °/, 
V,0. 44.65 ,, 13.97 44.11 
KO 36.89 ,, 36.66 36.62 


Das Verhiltnis von K,O zu V,O. 8:5) zeigt, dals hier aulser 
der einbasischen Ubervanadinsiiure sich auch noch eine zweibasische 
befindet. Wenn wir 4 Molekel des Kaliumpervanadat KVO, ab- 
ziehen, so bleiben 3V,O, und 6K,O; verteilt man also zwischen 
denselben den aktiven Sauerstoff, so muls diesem Salze folgende Zu- 
sammensetzung zugeschrieben werden: 


O—~—OK 
oo 
KO- Q—V () 
Y) i +O 
3 0 + 4KO—V< +4H,0, 
LO O 
KO--O—V¢ 
Q 


O—~ OK 
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Wie man aus dem ersten Teile dieser Formel sehen kann, 
scheint dieses Salz, gleich dem ammoniakalischen als Pyropervana- 
dinsiure, in welcher 3 Atome Wasserstoft der Hydroxylgrupp 
durch Kalumhyperoxyde (KO) und ein Atom durch Kk ersetzt si: 

Indem wir fiir das vorliegende Salz die angegebene Form 
annehmen setzen wir voraus, dafs man aus diesem Salz ein ander 
erhalten kann, welches eine Verbindung von Kaliumhyperoxyd mi 
Pyropervanadinsiure darstellt. Zur Lésung dieser Frage und zu 
Bekrittigung der Formel, welche wir angegeben haben, bemiihten ) 
wir uns aus diesem Salze solch eins zu erhalten, in welchem alle Wasser- 
stoflatome der Hydroylgruppen durch Kaliumhyperoxydreste (KO 
ersetzt wiiren. Zu diesem Zwecke wurde das Salz 3K,0,VO, 
+2hKVO,+4+2H,0 in Wasserstoffhyperoxyd unter Zusetzen von KOH 





(im Verhaltnisse von 3h,0, VO, +2KVO,+2H,0 — 4 5 KOH) gelést: R 
nacbdem wurde die Lésung bis 0° abgekiihlt und so lange W asser- p 
stoffhyperoxyd zugegossen, bis die Lésung schmutzig-griin wurde: F 


sobald weiteres Zusetzen von W asserstofthyperoxyd keine Farbever- 
finderung mehr hervorrief, fillten wir die Lésung mit abgekiihltem 
Alkohol (wovon nicht iiber 2 Volumen zugesetzt wurden). Dabe 
setzte sich ein tlockiger Niederschlag mit schmutzig-griinem Schim- 
mer ab. Dieser Niederschlag wurde auf einem abgekiihlten Trichte: 
abgesogen, mit kaltem Alkohol, danach mit Ather durchgewascher lj 
und auf eine abgekiihlte Thonplatte gebracht und das lufttrockem 
Salz analysiert. 7 
Dieses Salz ist micht krystallinisch; es lést sich ziemlich leicht 
in Wasser, wobei langsam Sauerstotf entwickelt wird. Nach langem 
Stehen beginnen aus der Lésung sich die anfinglich gelbe 
Krystalle des Salzes 3hk,O,V,+2hKVO,+2H,0 abzuscheiden. 
Dieses Salz zersetzt sich bei Erwirmen mit Verpuften. 1): 
dieses Salz nicht krystallinisch ist, und beim Stehen sich mit Sauer- 
stoffentwickelung zersetzt, so war es uns wichtig, nur das Verhilt- 
nis des aktiven Sauerstoffes zu V,O, und K,O zu bestimmen. 


Die Analyse ergab folgende Resultate: 


|. Genommen zur Bestimmung von Sauerstott 0.2800 g. 
Aktiver Sauerstot?! gefunden 32.4 cem (zu 0° und 760 mm reduzier! 
©O0. 0463382 a 16.54 
Genommen zur Bestimmung von K,O und V,O, 0.5178 g des Salzes. 
V0, gefunden 0.1592 ¢ oder 30.74°, 


K.SO, gefunden 0.2995 g¢ oder K,O 31.24° 4. 


Wasser aus der Ditterenz 21.48 ‘ 
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Die Analyse zeigt, dafs das Salz 3h,0,VO,+2KVO,+2H,0 
ch vollstindig in ein Salz folgender Zusammensetzung verwan- 
elt hat: 


O 
(KO—O ,=V< 
() 
() 
Q 
(KO—O),=V 
Q 
(heoretisch berechnet fiir (KOO), V,O,+3' ,H,O: Gefunden: 
QO (aktiver) 16.21 °, 16.54 ° 
V0, 30.74 ,, 30.74 ,, 
KO $1.75 ,, $1.24 


Angegebene Analyse bekriiftigt die Voraussetzung, dafs das 
Salz 8K,0,VO,+2KV0O,+2H,0 sich ganz in eine Verbindung der 
Pyropervanadinsiiure mit Kaliumhyperoxyd verwandelt; aufserdem 
die Bildung eines sochen Salzes beseitigt die Méglichkeit der Annahme 
einer unmittelbaren Verbindung zweier Vanadiumatome mit einander, 
da ja in solchem Falle in der Molekel weniger Sauerstofi vorhanden 
sein miilste. 

Wenn man dieses Salz bei gewéhnlicher Temperatur darstellt, 
so erhilt man einen gelblichen, tlockigen Niederschlag mit griin- 
lichem Schimmer, welcher eine geringe Menge Sauerstoff enthilt, 
obgleich das Verhiltnis zwischen K,O und V,O. dasselbe bleibt, 
wie die Analyse zeigt: 

Genommen zur Bestimmung von Sauerstoff 0.307 g des Salzes 

Aktiver Sauerstoftt vefunden 35.7 cem (zu 0° und 760mm reduziert) 
= 0.00105 g 16.61", 
Genommen zur Bestimmung K,O und V,O0, 0.4175 ¢ 
Gefunden V,O, 0.1440 g oder 34.43 ° .. 


Gefunden K,SO, 0.2817 g oder K,O 36.42 


(;efunden: Theoretisch berechnet: 
© (aktiver) 16.61° , 15.4 
V,0. 34.43 ,, 35.0 , 
KO 36.42 ,, 36.1 
was anniihernd dem Salze der Zusammensetzung 
KO—O 
{) 
KOO. V 
() 
() +2H,O entspricht. 
() 
KO—O— V 


{) 
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Die Untersuchung der Bedingungen, unter welchen wir 
Salze der Pyropervanadinsiiure erhalten haben, zeigt uns, dafs 
sich nicht nur bei gewéhnlicher Temperatur, sondern auch be 
niedriger bilden. Also mufs man glauben. dafs die Salze der Ort! 


pervanadinsiure 
() 
(RO,),  \ 
() 


sich nur bei einer Temperatur, welche bedeutend unter 0° ist, 
bilden kénnen. 

Aut die Méglichkeit des Vorhandenseins von Ortoverbindungen 
fiir die Ubervanadinsiure deutet die Thatsache, dafs fir die Uber- 
salpetersiiure solch eine Verbindung Ag.NO,, bekannt ist, welche 
neuerdings durch Munuper! und Sunc? untersucht ist und welche, 
nach unserer Meinung, eine Verbindung des Salzes der Orthoiiber- 
sulpetersiiure mit Ag,O, darstellt, so dals man die Formel dieses 


Salzes folgendermalsen ausdriicken kann: 


AgO Ow () 
AgO O—N +2Ag,0.,. 
Ag () 


Die Untersuchung von Pyropervanadinsiiure zeigte, dals die 
Wasserstoffatome der Hydroxylgruppen gleichzeitig durch die Reste 
der Metallhyperoxyde und Metalloxyde ersetzt werden kénnen. 

Die Bildung der Salzen solch eines gemischten Typus gab uns 
die Méglickkeit, die empirischen Formeln zu interpretieren, welche 
wir fiir die Salze einiger von uns untersuchten Ubersiiuren fest- 
gestellt haben, um auch die Konstitution dieser Verbindungen kla 
zu machen. 

Bis jetzt hielten wir es nicht fiir méglich, die Konstitution de: 
Salze der Ubersiiuren zu besprechen, und wir verfolgten nur eé! 
Ziel — wir wollten zeigen, dafs die Metallhyperoxyde sich mit den 
Ubersiuren vereinigen, indem sie Salze bilden, in welchen das 
Metallhyperoxyd als Base erscheint. 

In unseren Untersuchungen® glauben wir diesen Gedanken 
geniigend mit thatsichlichen Beweisen bekriftigt zu haben. Jetzt, 
nach der Untersuchung der Salze der Pyropervanadinsiure, hal! 


wir es fiir zweckmiifsig. die Konstitution der von uns friiher 


ber. deutsch. chem. Ges. Bo. ~QQ2: 31. 632 und 675. 
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altenen Salze der Ubersiuren zu beriithren. Wenden wir uns erstens 
1 den Salzen der Uberuransiure. Wenn wir sie betrachten, be- 
erken wir, dals die Natrium-, Lithium- und Ammoniumsalze, der 
formel R,O,(UO,), Salze der Pyroperuransiiure darstellen, welche 
en Salzen der Pyropervanadinsiure analog sind; dieselben kénnen 


‘ylgendermalsen ausgedriickt werden: 


7 () 
RO—O -| ar) 
() 
0 
| 
| 
’ () 
RO [ =o 
0 


Die Salze der Uberuransiure des Typus (R,O,),UQO,, z. B. 
das Natriumsalz (Na,O,),UO, muls folgende Konstitution haben: 
NaQ—O 


> . os 
O- +Na,O, 
NOa U 


und stellt demnach eine Verbindung der Orthoiiberuransiuresalze mit 
Natriumhyperoxyde dar. Solch eine Formel scheint uns wahrschein- 
licher, als wenn man zugeben wiirde, dals die Uberuransiure vier- 
basisch ist und ihre Salze vom Typus (R,O,),UO, folgende Kon- 


stitution haben: 
(ROS), 0 


7 
(RO,), () 

da die durch Aluminiumoxydhydrat hervorgerufene Spaltung des Salzes 
(Na, O,), UO, zeigt, dals ein Drittel des gebildeten Wasserstoffhyperoxyds 
im ersten Momente der Einwirkung, wihrend das zweite Drittel erst 
nach wiederholtem Durchschiitteln mit Aluminiumoxyhxdrat  statt- 
funden hat. 

Wenn wir ferner die Salze der Ubertitansiiure betrachten, so 
velangen wir zu folgenden Konstitutionsformeln: 

Das Natriumsalz, Na,O,.Ti0,+3H,O, muls folgende Kon- 


stitution haben: 
Na0—O 0 
»TKK +3H,0, 
NaQ Q 


ias Ammoniumsalz (NH,HO,),.Ti0, : 


NH,O - () ra 
JTic | +H,O 
NH,O O*% () 
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1 aS oe Ts hii 
Das basische Kaliumsalz der Ubertitansiure et Til) 
kO, | 
stellt eine Verbindung des Kaliumhyperoxyds hO, mit eine 
Salze dar, welches der Konstitution des Natriumsalzes analog ; 
KO—) () 


Ti | +K,0,. 


KO () 


\ls Bbewels der Anwesenhelit yon KO, in diesem Salze dient (j 
Thatsache, dals dieses Salz die Kigenschaften hbehilt. welch, 


dem Kaliumhyperoxyde KO, eigen sind;! es ist hygrokopisch, 


firbt sich an der Luft gelb und zersetzt sich beim Stehen unte 
Sauerstoffentwickelung. Was die Ubermolybdinsiure anbetrifit, so 


r 


a. . hy kK.) 
kann man die Konstitution der Kaliumsalze Ho > M00, durch to! 


gende Formel ausdriicken: 


K ( 
,0) "SM-o +H.0. 


) 
a. € Dna 3 () 

Aus den Salzen der Uberwolframsiiure ist am_ bestindigste 
das Salz kK,O,WO,+H,0. Man kann dieses Salz folgendermalsen 


ausdriicken: 
KO—O-—0 () 


\\ =0 | +H.0. 


KOO O 


Indem wir solch eine Formel annehmen, geben wir zu, dals 
ein Atom des Wasserstofies der Uberwolframsiure durch den Kalium- 
hyperoxydrest KO, (monomolekulare Formel von k,O,, dessen Hydrat 
H. KO, oder HKO, ist)? ersetzt wird, der andere Wasserstoft abe: 
durch den KO-rest. 

Wir halten diese Forme] fiir mehr wahrscheinlich als: 


KO—O., “Oo 
\- 


KO-—O ) 
{) 
wo das Verhiltnis zwischen dem aktiven Sauerstoff und der Wolfram- 


siiure nicht durch 1:1, sondern durch 2:1 ausgedriickt wird. 


i} 


Lieh. Ann. 193, 241. 
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Die Entstehung der Verbindung von Metallhvperoxvden mit 
- : ; ; : 7 
bersiuren betrachtend. sehen wir. dals die Mehrzah! dieser Salz 


h nach dem Typus der doppelten Umsetzungen bildet, wobei die 


Metallhyperoxydhydrate mit den Uberséuren unter Wasserelimination 


? —-re : ] } —— | = ; , . . 
wieren. gleich wie auch die Metalloxvdhvdrate mit Sdiuren gegen- 
: ‘a - Ba 8 . } Bn ae 
jitig einwirken. Thatsdchlich befinden sich in den Bedingungen. nach 
iichen wir unsere Verbindungen erhielten. d. h. in Gegenwar 


1,0,, nicht Metallhyperoxyde, sondern ihre Hydrate, so zum Bei- 


spiel fiir Ammoniumhyperoxyd NH,O—OH (eine monomolekulare 


Formel von (NH,),0,+H,0,). Diese Metallhyperoxydhydrate reagiere: 


len Lbersiuren. so z. B. das Ammoniumbhvperoxvdhvdrat mit 


> 
' 


pertitansaure: 


NH,O- OH H® () c) 
A. T; NH,O lj +9H 6) 
NH,O— OH HO O O 


Das ubervanadinsaure Ammoniumhvperoxva ppaet 


. oe 
or ysary s Irie ier ' ’ rT} " ; ryyr 
I Z Isa hnhimenwi I) I Ue] imadi! iu}; hi ATMO 








416 


von konz. H,O, entwickeln sie ozonierten Sauerstoff, den Meta 
hyperoxyden analog. 

». Die Verbindungen von Metallhyperoxyden mit H,O, miiss; 
als Hyperoxydhydrate, welche nach dem Typus RO—OH w 


Bo OOH 
Kt: () OH 





gebildet sind, betrachtet werden, also erscheinen sj, 


den gewohnlichen Metalloxyden ROH und pee analog. 
3. Die Metallhyperoxydhydrate treten mit den Ubersiiuren 
doppelte Umsetzung ein, wobei sich Metallhyperoxydsalze der Uber- 
siiuren bilden. 
1. Die Metapervanadinsiiure gelit in vierbasische Pyropervana- 
dinsiiure bei der Einwirkung von Wasserstoffhyperoxyd iiber. 
9. Die Pyropervanadinsiiure tritt in doppelte Umsetzung mit 


Metallhyperoxydhydraten ein, wobei sich Metallhyperoxydsalze der 


Py roper\ anadinsiiture bilden. 


(jilees 4 / nirersilal, 


bei der Redaktion eingegangen am 25. November 


ISOs. 














Die Bestimmung der Borsdure. 


Von 


F. A. Goocu und Lovis CLEVELAND JONEs.! 


Nach RosensBLApT? sollen zur Bestimmung der Borsiiure in 
ihren Salzen diese Kérper mit Schwefelsiiure behandelt, mit Methyl- 
alkohol destilliert, dann das Destillat iiber Magnesiumoxyd ver- 
dampft und der Riickstand gegliiht und gewogen werden. Etwas 
spiter wurde, ohne Kenntnis der Rosenpiapr’schen Arbeit, von 
dem einen von uns eine itihnliche Methode*® beschrieben, die darin 
bestand, dals die Borate mit Essig- oder Salpetersiiture behandelt 
und sodann mit Methylalkohol destilliert wurden; das Destillat wurde 
mit Calciumoxyd eingedampft und der Riickstand gegliiht. lim Ver- 
laufe der Untersuchung hatte sich nimlich gezeigt, dals die Un- 
léslichkeit des Magnesiumoxyds die Absorption der Borsiiure  ver- 
zogerte und dals dagegen das leichter lésliche Calciumoxyd die 
Borsiure fester binde, so dals diese Base vorzuziehen ist. 

Kinige Punkte bei der Austithrung dieses Prozesses, aut welche 
in der Originalabhandlung besonderer Nachdruck gelegt wurde, 
waren die Wahl eines passenden Apparats fiir die Destillation, die 
Anwendung einer lose verschlossenen Vorlage zur Aufnahme des 
Destillates in geléschtem Kalk, die sorgfiltige Entfernung von jeder 
Spur Wasser aus der Substanz in der Retorte vor dem Ansiiuern 
und der Behandlung mit Methylalkohol, die richtige Anwendung 
der Siure und ein sorgfiltiges Abdampfen und Vergliihen. 


Die Erzielung guter Resultate hingt von der sorgfiltigen Be- 


obachtung aller Ejinzelheiten ab. Verschiedene Forscher haben 
Modifikationen zu diesem Verfahren angegeben; so war z. b. ur- 


' Ins Deutsche iibertragen von J. Kopret. 
* Zeitschr. anal. Chem. 26, 21. 


* Amer. Chem. Journ. 9, 23. 
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priinglich vorgeschlagen, das Calciumoxyd in einem grolsen Platiy 
tiegel zu gliihen, dann den Kalk in die Vorlage, die zur Aufnahm 
des Destillates dienen sollte, iiberzufiihren, schliefslich den Inhal: 
der Vorlage wieder in den Tiegel zu bringen und dann zu ver. 
gliihen. Penrienp! dagegen zieht vor, das Calciumoxyd in einen 
kleinen Tiegel zu gliihen, das Destillat in Ammoniak autzufangen, 
letzteres tiber dem Kalk in einer grofsen Platinschale abzudampfen, 
den Riickstand wieder in den kleinen Tiegel zu bringen, abzu- 
dampfen und zu vergliihen. Kravur? befiirwortet eine Verinderung 
des Apparates, ohne eine wesentliche Anderung an den Versuchs- 
bedingungen vorzunehmen. Morssan* schlug ebentalis einige Ver- 
finderungen am Apparate vor und vermied eine Ubertithrung des 
Calciumoxyds aus einem Gefiils in das andere, indem er das Des- 
tillat allein in einer geschlossenen Vorlage autting, die mit einer 
mit Ammoniak versehenen Kugel versehen war, um ein Entweichen 
der Borsiture aus dem Destillat zu verhindern. Aulserdem soll 
nach Morssan die 15—20fache der theoretisch erforderlichen Kalk- 
menge angewendet werden. 

Nach unseren Erfahrungen erscheint es ganz unzweilfelhatt, dals 
diese betriichtliche Quantitiit Kalk nur dann erforderlich ist, wenn 
sehr viel Salpetersiiure zur Destillation angewendet ist und wenn 
infolgedessen das Destillat sehr sauer ist. Diese Schwierigkeit 
“ifst sich nun leicht dadurch beseitigen, dafs man etwas Phenol- 
phtalein als Indikator in die Retorte bringt und nur solange Salpeter- 
siure zusetzt, bis eine deutlich saure Reaktion vorhanden ist. Der 
Zusatz vou einem Tropfen Siure wid einem Tropten des Indikators 
sollte ein- oder zweimal wihrend der Destillation wiederholt werden 
um sicher die aus dem zersetzten Salz vertliichtigte Siure zu er- 
setzen. Kin Uberschuls von Salpetersiiture wirkt schiidlich, nicht 
nur weil sie beim Uberdestillieren den Kalk neutralisiert, sondern 
auch weil unter solchen Umstiinden das zur Trockne verdampite 
Gemisch von Calciumhydroxyd und Borat Neigung zeigt, explosions- 
artic zu verputien, wenn man gleich nach dem Trocknen mit dem 
Vergliihen des Riickstandes beginnt. Wenn der Riickstand dagegen 
nach und nach auf einem Gliihturm so stark wie mdglich erhitzt 


wird, bever man den Tiegel direkt in der freien Flamme gliiht, 


imer. Journ. Ne. | Sill.) 34, 222. 


: } 4 
eifscnr. anal (wem., 36. 


("oy pt. re nd. 116. 1084, 
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so tritt diese Erscheinung nicht ein; wir sind geneigt, sie zuriick- 


































ufihren auf die Einwirkung der durch die Absorption salpetriger 
Dimpfe im Kalk entstehenden Nitrate und Nitrite, auf den Alkohol 
oder irgend eine andere organische Substanz, welche wiihrend der 
Verdampfung und des Trocknens im Kalk zuriickgehalten wird, 
wenn das letztere nicht lingere Zeit bei hoher Temperatur fort- 
cesetzt wird. 

Dafs man bei der Anwendung von kleinen Quantitiiten Kalk — 
vorausgesetzt natiirlich eine vorsichtige Dosierung der Salpetersiiure 
und eine sorgtaltige Innehaltung der Trocknungsbedingungen — gute 
Resultate erhalten kann, erkennt man aus den T'abellen der Original- 
abhandlung, wie auch aus den folgenden Versuchen, bei denen 
Phenolphtallein als Indikator angewendet und der Riickstand vor 
dem Glihen stark auf einem Gliihturm erhitzt wurde. 





Angewandtes Angewandte Gefundene Fehler 
CaQ b,O, 10, 

- g L 44 
2.3405 O.L 788 O.1792 t+ O.O004 
1.7620 0.1790 0.1785 — 0.0005 
2.1757 0.1824 0.1840 LO.O0016 
2 F656 0.1788 O.1786 0.0002 


Diese Resultate sind im grolsen und ganzen ziemlich genau. 
Andererseits haben wir bei ganz gleicher Arbeitsweise, aber unvor- 
sichtigem Erhitzen Fehler von 0.0030 g bis 0.0060 g erhalten. 
Zweitellos dient die Anwendung einer grélseren Menge von Calcium- 
oxyd — wie Motssan vorgeschlagen hat — dazu, das explosible 
(remisch in einer grolsen Quantitiit eines indifferenten Stofles zu 
verteilen, welche hinreichend ist, die Explosion zu verhindern; doch 
erreicht man eintacher dasselbe Ziel, wenn man so stark wie miég- 
ich auf einem Glihturm erhitzt, bevor man den Tiegel der direkten 
‘lamme aussetzt. Die ganze Schwierigkeit fallt fort, wenn man 
an Stelle der Salpetersiiure Essigsiiure anwendet, trotzdem ist es 
uch in diesem Falle besser, zuniichst den Gliihturm anzuwenden 
und so die Gefahr eines mechanischen Verlustes durch allzuschnelle 
Verbrennung zu vermeiden. 

In der folgenden Tabelle sind einige Bestimmungen enthalten, 
“ue nach der beschriebenen Methode unter Anwendung von Essig- 


ture ausgefiihrt wurden. 
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Angewandtes Angewandte Gefundene . 
; - Fehler 
(a BO, B,O, 

{’ 4 4 - 
0.9977 0.2065 0.2062 — 0 0003 
1.02270 0.2067 0.2070 + 0.0008 
1.3717 0.2077 0.2075 — 0.0002 
1.1310 0.1791 0.1795 4+-0,.0004 


Die hier aufgefiihrte Tabelle, sowie die Resultate der genannte: 
Chemiker sind ein hinreichender Beweis gegen die Kritik vo 
ReiscuLe,! welcher behauptete, dafs weder Essig- noch Salpetersiure 
beim Austreiben der Borsiure in der Destillationsmethode gute 
Resultate geben. Es ist indessen von dem einen von uns* nachge- 
wiesen worden, dals sogar Kohlensiure stark genug ist, eine voll- 
stiindige Vertliichtigung der Borsiiure mit Methylalkohol zu_be- 


wirken. 


Die Anwendung des Kalkes zur Absorption der Borsaure. 


THADDEEFF® hat ganz kiirzlich von der Anwendung des Calcium- 
oxvds zum Absorbieren der Borsiure beim Destillieren alkoholischer 
und wiisseriger Lésungen abgeraten und zwar aus dem Grunde, 
weil dieser Korper sehr hygroskopisch ist, und weil er infolgedessen 
nur sehr schlecht zur Wiigung gebracht werden kann. Er schiligt 
vor, an Stelle der Anwendung des Calciumoxyd die Borsiure in 
Lésung zu halten und dieselbe in Form von Kaliumborofluorid zur 
Wiigung zu bringen. 

Das von THADDEEFF schliefslich vorgeschlagene Verfahren be- 
steht darin, dafs man die Borsiiure aus ihren Verbindungen dure! 
Schwefelsiiure freimacht, dann unter Zusatz von Methylalkohol durch 
einen Strom trockener Luft vertliichtigt, das Destillat in Kalium- 
hvdroxyd auffiingt, das Gemisch von Hydroxyd und Borat mit einem 
Uberschuls von Flufssiiure behandelt, auf dem Wasserbade trocken 
dampft, den Riickstand von Fluorid und Borofluorid bei gewdélhn- 
licher Temperatur zwei Stunden lang mit 50 ccm einer Kaliumacetat- 
lisung vom spez. Gewicht 1.14 behandelt, hierauf 100 cem Athy!- 
alkohol (spez. Gewicht =0.805) zusetzt und noch 12 Stunden digerier' 


Zeitschr. anal. Chem. 26, 512. 
2 Jonrs, Amer. Journ. Se. [S///.) & 442. 


’ Zertschr. anal. Chem. 36, 568. 
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urch Papier filtriert, den Riickstand mit 62—72 ccm Aikohol 
spez. Gewicht =0.805) auswiischt, bei 100° trocknet und endlich als 
Kaliumborofluorid zur Wigung bringt. Spiter wird dann das letz- 
tere in heifsem Wasser gelést und durch Calciumchlorid auf eine 
etwaige Verunreinigung mit Fluoriden gepriift. Diese Methode von 
;HADDEEFF ist offenbar nicht ohne Schwierigkeiten; denn abgesehen 
davon, dafs man lingere Zeit mit den verschiedenen Reagentien 
von bestimmter Konzentration digerieren muls, ist es auch noch 
notwendig, die Kieselsiure aus der zur Verwendung gelangenden 
Flufssiure zu entfernen (auch in der sogenannten chemisch reinen 
Flufssiure des Handels ist letztere vorhanden), weil sonst SiO, im 
Borotluorid als Kaliumsiliciumtluorid zuriickbleiben wiirde. Ferner 
bleibt noch die durch das Trocknen des Papiertilters verursachte Unge- 
nauigkeit, und schliefslich ist es nicht ohne weiteres klar, dalfs man 
aus einem Gemisch von saurem Kaliumftiuorid und Boroftluorid das 
erstere durch Kaliumacetat quantitativ auswaschen kann, so dats 
es vollstindig in Lésung geht, wihrend das Borofluorid vollstindig 
zuriickbleibt. Aufserdem aber ist es aus theoretischen Griinden 
sehr wahrscheinlich, dafs sich beim Trockendampfen der Lésung 
des Salzgemisches in Gegenwart der freien Flulssiiure ein Teil der 
Borsiure vertliichtigt und so einen Verlust verursacht. Dieser 
letztere Punkt wurde niher untersucht, indem in einer Platin- 
retorte ein Gemisch von gleichen Teilen Borax und Kalium- 
hydroxyd mit einem Uberschufs von Flufssiiure destilliert und das 
Destillat in Kaliumhydroxydlésung aufgefangen und nach dem 
Trockendampfen auf Borsiiure gepriift wurde. Es fand sich nun, 
dafs der Riickstand des abgedampften Destillates beim Behandeln 
mit Schwefelsiure und Methylalkohol Alkoholdimpte abgab, welche 
deutlich mit griiner Borsiiuretlamme brannten. Eine andere Probe 
des Riickstandes zeigte deutlich die Borsiiurereaktion bei der Priitung 
mit Curcumapapier nach dem Ansiiuern mit Salzsiiure. 


In den angewendeten Reagentien fand sich keine Spur von 
Borsiure. Es ist also klar, dafs Borsiure beim Eindamptfen eines 
(semisches von Kaliumfluorid und Borotluorid in saurer Lésung sich 
vertliichtigt. Die Grifse des dadurch bedingten Fehlers liifst sich 
aus der untenstehenden Zusammenstellung der diesbeziiglichen Ver- 
suche erkennen. Gemessene Mengen einer Borsfurelésung von be- 
kanntem Gehalte, die durch Auflésen eines genau bestimmten Ge- 
wichtes wasserfreien Borsiiureanhydrids zu 1 Liter Wasser hergestellt 
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war, wurden mit einer Kaliumhydroxydlésung! in solchem Verhil: 
nis zusammengebracht, wie sie im Kaliumborofluorid vorhanden si; 
und dann wurde ein Uberschufs von Flufssiure zugesetzt. [D 
Giemisch wurde verdampft. der Riickstand bei 100° getrocknet u 


gewogen; natiirlich wurde die ganze Operation in Platin ausgefiih: 





o- el on “a 

2 SS > 2 2 Ee =p 
5 an Ss =s a = a = - . 
- = a) _ ~ ‘2 om, On NS i< N 
= 2 & a” 3 on an S te an D eo, 
"5 Sie 2. rh, ar eg. “3> 
=-2= om > oy Sy 5 marr 

“0 = aie et - ~ 

ir ir 

O.8551] O.1582 OOTO1 O.5580 —OO1LY1 — 0.00383 
0.3192 O.1430 O.ALD4 O.5100 O.0054 —O.0015 
OST 0.1430 O.5154 O.5080 —O.0124 ~O.0084 
O.8102 O.1430 O5L54 0.5088 — 0. OU66 O.0018 
OSTo2 0.1430 O.5154 O.5114 — 0.0040 — (0.001 | 


ln den Versuchen 1 —3 betrug das Volumen der verdamptten Lésung 
etwa 50 cem. Bei Versuch 4 wurde dies Volumen vor dem An- 
siiuern erst aut die Hiltte reduziert. wiihrend bei Versuch 5 vor 
dem Zusatz der Flutssiiure erst um die Hilfte verdiinnt wurde. Es 
wird aus der Tabelle klar, dafs bei dieser einzigen Operation des 
Verfahrens yon THADDEEFF schon ein betrichtlicher Verlust auftritt. 
Andererseits erhielten wir bei der Ausfiihrung der genannten Method: 
stets einen Uberschuls, héchst wahrscheinlich aus dem Grunde, weil 
der durch Vertliichtigung eintretende Verlust durch die Ungenauig- 
keit beim Auswaschen mehr als ausgeglichen wird. Es ist klar, 
dals diese Methode renaue Resultate nur dann geben kann, wel 
die beiden Fehler sich gerade aut heben. 

Ziehen wir diese unvermeidliche Mangelhaftigkeit und Unge- 
nauigkeit der THapprerr’schen Methode in Betracht, so kann s: 
nicht als ein passender Ersatz fiir die urspriingliche Methode, b: 
welcher die Borsiure fiir die Wiguog in Calciumoxyd autgetange 
wurde, angesehen werden, besonders aus dem (zrunde, weil «i! 
Schwierigkeiten, das Calciumoxyd zur Gewichtskonstanz zu bringe! 


durchaus nicht uniiberwindlich sind. 


boas KOH war kieselsiiurefrei: der Titer der Lésung wurde gewich! 


analytisech nach Uberfithrung in Chlorid bestimmt. 
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So zeigt die folgende Tabelle eine Reihe von Gewichten, welche 
in verschiedenen Versuchen gefunden wurden, als Calciumoxyd in 
einem Platintiegel von 50 cem Inhalt auf einem Gebliise bis zur 
Gewichtskonstanz gebracht wurde, sowie die Gewichte, welche man 
fand, als eine bekannte Menge von titrierter Borsiurelésung hinzu- 
vefiigt und nach dem Verdampfen gegliiht wurde. Die angefiihrten 
Resultate wurden gefunden bei Experimenten, die an Tagen mit 
mittlerer Feuchtigkeit ausgefiihrt wurden. Sie wurden mit gréfster 
Sorgfalt gemacht, um die Genauigkeitsgrenze, mit welcher Calcium- 
oxyd und die von demselben absorbierte Borsiiure unter den ge- 
wohnlich herrschenden Bedingungen gewogen werden kann, festzu- 
stellen. Das erste jedes angefiihrten Gewichtes von Calciumoxyd 
war nach starkem, halbstiindigem Gliihen iiber dem Gebliise fest- 
gestellt worden. Die folgenden Gewichte waren nach je 5 minuten- 
langem Erhitzen in gleicher Weise gewonnen. 

In allen Fallen bleibt der Tiegel eine bestimmte Zeit im 
Schwetelsiure-Exsiccator stehen, und nachdem das anniihernde Ge- 
wicht einmal festgestellt war, wurden die Gewichtsstiicke der vor- 
herigen Wiagung auf die Wage gesetzt, bevor der Tiegel aus dem 
Exsikkator herausgenommen wurde. Der Durchschnitt der einge- 
klammerten Gewichtszahlen ist das den Rechnungen als konstant 
zu Grunde gelegte Gewicht. 








Angewandtes Angewandte Angewandtes Gefundenes Kehler 
Nr. CaO BO, Ca0+B,0,  Ca0+B,0, 
~ £ 7 ag g 
l 0.9505 | 1.1590 | 
0.9493 | 0.9493 | 0.2095 1.1588 1.1591 | 1.1591 - O.0008 
0.9493 J | 
2 | 1.1819 | 1.3499 
1.1317 1.3474 
1.1313 } 1.1315 | 0.2150 1.3465 1.3475 > 1.3475 OOOO 
1.1815 1.3476 
2 0.8028 | 0.9205 


| 
' 


0.1184 0.9208 0.9206 | 0.9206 + 0.0002 


0.8025 ) 0.8024 
0.9206 | 


0.8024 


4 2.6980 


2 H9T5 2 9043 
| 2.6973 | 2.6973 0.2078 2 GO46 2.9049 | 2 GOA Kj O.O009 
2.6973 | 2.9044 | 


| 


Z. anorg. Chem. XIX. Js 
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Man kann hiernach offenbar das Calciumoxyd mit Genanigke}: 
zur Wigung bringen; nichtsdestoweniger ist es wiinschenswert, ej), 
weniger hygroskopisches Absorptionsmittel zu benutzen, um die 


ganzen Operationen eintacher zu gestalten. 
} g 


Die Anwendung von Natriumwolframat als Absorptionsmittel. 

Bei den Versuchen, ein geeignetes Material von geringerer 
Hygroskopizitét zum Ersatz des Caleiumoxyds als Absorptionsmitte] 
fiir die Borsiiure austindig zu machen, fanden wir, dafls zu diesem 
Zweeke Natriumwolframat, welches mit einem geringen Uberschuls 
Wolframsiiure tiber den theoretischen Gehalt geschmolzen ist, um 
die Gegenwart jeder Spur von Karbonat auszuschliefsen, sich aus- 
vezeichnet eignet. Dieser Kérper zeigt konstantes Gewicht, ist nicht 
hygroskopisch, lést sich in Wasser und lafst sich aus der Lésung 
nach dem Verdampfen und Gliihen quantitativ wiedergewinnen. 

Um den Wert dieses Kérpers als Absorptionsmittel fiir Bor- 
siiure zu prifen, wurden Portionen von 4—7 g in einem Platintiege! 
von 50cem Inhalt geschmolzen und gewogen, worauf das Wolframat 
in Wasser gelést und die Lésung mit einer bekannten Menge 
titrierter Borsiurelésung versetzt wurde. Nach dem Verdiinnen, 
Mischen, Abdampfen und dem Vergliihen des Riickstandes sollte 
die Gewichtszunahme des Wolframats die Menge der von dem- 
selben aufgenommenen Borsiiure darstellen. Die Resultate in der 
foleenden Tabelle zeigen, welche Genauigkeit man unter den ge- 
schilderten Versuchsbedingungen nach dieser Methode erzielen kann. 





Angewandtes ey : 
Na, WO, + Angewandte Gefunden. Fehler bezog. 


WO, BO, BO, auf BO, 
g g g g 
6.5416 O.17S84 O.1771 —0.0013 
7.3134 O.1786 0.1773 — 0.0013 
5.5008 0.0950 0.0952 4-0,0002 
1.1394 0.0944 0.0944 0.0000 
7.5037 0.2148 0.2149 +-0.0001 
4.7744 0.2718 0.2702 — 0.0016 
6.6470 0.2503 0.2487 | —0,0016 


Rei den Versuchen 3—7 wurde das Wolframat nach der ersten 
Wiigung gelist, in eine griéfsere Platinschale gebracht und in dieser 


mit der Borsiurelésung versetzt. Nach dem Abdampfen auf ein 











passendes Volumen brachte man die Wolframatborsiiurelésung in 
den urspriinglichen Tiegel zuriick, dampfte dann vollstandig ab und 
cliihte den Riickstand. 


Es ergiebt sich aus dieser Zusammenstellung, dafs die Fehler 
im allgemeinen nicht iibermilsig grofs sind — im Mittel —0.0008 g 
obgleich das Natriumwolframat die Borsiiure nicht vollstiindig zu- 
riickhalt. Als bei dem Destillationsprozefs an Stelle des Calcium- 
oxyds das Wolframat benutzt wurde, erhielt man gleichfalls sehr 
gute Resultate. 


Wir benutzten vorzugsweise den Originalapparat mit der Anderung, 
dafs der als Vorlage dienende Erlenmeyerkolben dicht an den Kiihler 
angeschlossen und mit Wasserkugeln versehen ist. Die Retorte lilst 
sich sehr leicht aus einer 150 ccm-Pipette herstellen und hat den 
besonderen Vorteil, dafs die wihrend der Destillation verspritzten 
Teile des Riickstandes durch eine leicht drehende Bewegung der 
Retorte von den Winden des Getiilses herabgespiilt werden kénnen. 


Es wurde gefunden, dals es zweckmiilsig ist, das Wolframat 
langere Zeit mit dem Destillat in Beriihrung zu lassen, bevor es an 
der Luft verdampft wird. Das Destillat wurde deswegen in der 
verdiinnten Natriumwolframatlésung, die sich in der eisgekiihiten 
und mit Wasser abgesperrten Vorlage befand, autgefangen, das 
Gemisch tiichtig umgeschiittelt, '/, Stunde lang stehen gelassen, 
sodann in einer grofsen Schale auf ein kleines Volumen verdampft 
und schlielslich in den Tiegel gebracht, in dem das Wolframat ur- 
spriinglich abgewogen war. Nach dem vdlligen ‘Trocknen des Riick- 
standes wurde bis zum Schmelzen erhitzt und gewogen. Wenn zur 
Destillation Essigsiiure angewendet war, so wurde die geschmolzene 
Masse beim Glihen méglichst stark mit der Luft in Beriihrung 
gebracht (indem man sie durch Schriiglegen des Tiegels auf die 
Seitenwandungen fliefsen lefs), bis die Farbe nach dem Abkiihlen 
weils war, um den reduzierenden Kinflufs des Acetats zu eliminieren. 
Bei den in der folgenden Tabelle zusammengestellten Versuchen 
wurde zum Auffangen der Borsiiure in der Vorlage Wolframat an- 
gewendet; die Destillation wurde wie gewéhnlich mit Methylalkohol 
ausgefiihrt und die Borsiéiure aus ihren Salzen durch Essig-, Salpeter- 
oder Schwefelsiure unter Anwendung von Phenolphtalein als Indi- 
kator freigemacht. 








um BS an 





Angewandtes 


Angewandte Gefunden. 


Na, WO, 4 Fehler 
WO, BLO, BO, 
yy 4 ae - 
Mit Salpetersiure. 
8.5516 0.1582 0.1572 —V0.0010 
4.9639 0.1329 0.1323 — 0.0006 
8.00388 0.1267 0.1256 —0.0011 


Mit Essigsiure. 


4.9655 0.14584 0.1418 — 0.0016 
6.0289 0.1431 0.1433 + 0.0002 
4.6797 O.1589 0.1587 — 0.0002 
4.00138 0.1433 0.1422 —O0.0011 
Mit Schwefelsiure. 
6.3439 0.1582 0.1579 — 0.00038 
8 S227 O.1582 O.L57T7 — 0.0005 
10.1516 0.1265 0.1264 —0.0001 
6.5758 O.13892 0.1390 — 0.0002 


Kin grofser Uberschufs von Siiure ist schiidlich, besonders bei Be- 
nutzung von Schwefelsiiure; denn wenn diese Siure mit dem Methy!|- 
alkohol iiberdestilliert, wie dies thatsiichlich schon bei 100° statt- 
findet, wenn ein betriichtlicher Uberschufs vorhanden ist, so wird 
ein Teil derselben wenigstens von dem Wolframat hartnickig fest- 
gehalten und giebt so einen zu hohen Wert fiir die Borsiure. 

Die Anwendung des Wolframats bietet keine Schwierigkeiten 
und man erhilt bei seiner Benutzung genaue Werte. 


lhe Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U.S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Dezember 1898 











Uber die Titerstellung in der Jodometrie. 
Von 


JuLtius WAGNER. ‘ 


Einleitung. 

Die Titerstellung der jodometrischen Lésungen griindet sich 
jetzt wohl allgemein auf die Erzeugung von Jod in angesiuerter 
Jodkaliumlésung. Vouuarp? hat hierzu Permanganatlésungen ver- 
wendet. Von anderen Oxydationsmitteln gebraucht man die Bro- 
mate und Jodate von Kalium und Natrium, die Chromate des 
Kaliums, sowie das Kaliumbijodat. Diese Kérper habe ich auf 
ihre Brauchbarkeit verglichen. Ehe ich jedoch dariiber spreche, 
will ich erst einiges itiber den Gebrauch der Stiirke u. s. w. mitteilen. 


Allgemeines. 


Die Starkelosung. 


Zur genaueren Beobachtung der Endreaktion ptlegt man be 
Titrationen mit Jod der Fliissigkeit etwas Starkelésung zuzusetzen. 
Neuerdings titrieren einige Forscher ohne diesen Zusatz, und ich 
kann ebenso, wie dies MremInekk® bereits thut, aus eigener Erfahrung 
bestiitigen, dals bei Verwendung von '/,, und !/,, Thiosulfatlésungen 


10 2 
die Erkennung des Endpunktes ebenso genau bleibt. Bei '/,,,, Thio- 


sulfatlbsungen erzielt man zweifellos mit Zusatz von Stirke eine 
grofsere Genauigkeit. Immerhin erleichtert der Stirkezusatz die 
Erkennung der Endreaktion betrichtlich und ich wende diesen Zusatz 
stets an. 


' Teilweiser Abdruck aus ,,Mafsanalytische Studien“, Habilitationschrift 
des Verfassers (Leipzig 1898). 

= Lieb. Ann. (1879) 198, 333. 
> Chem. Zig. (1897) 19, 5. 
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Kir die Bereitung der Stirkelésung sind eine Anzahl von Vor. 
<chriften gegeben, die zum grolsen Teile sich bemiihen, die Stirke- 
lOsung haltbar zu machen. Nach meiner Erfahrung ist eine Sterili- 
sierung' der Stirkeliésungen eigentlich kaum nétig. Die Haupt- 
ursache der Nichthaltbarkeit, das Riickgingigwerden der Lésungey 
niimlich, kann selbstverstiindlich durch einen sterilisierenden Zusatz 
nicht wirkungslos gemacht werden. Eine Zusammenstellung de: 
verschiedenen Vorschriften giebt CLAssen in Mour’s Lehrbuch der 
Titrermethoden. (7. Auth, S. 503.) 

Von den verschiedenen Vorschriften méchte ich hier zwei hervor- 
heben, die von ZunLKowsky und die im Mour fehlende, aber im 
deutschen Arzneibuch aufgenommene, nimlich die auf der Ver- 
wendung von Jodzink beruhende Methode. 

ZuLKOwsKY's Lésung emptiehlt CLassen besonders. Die Lésung 
ist als solehe nicht kiuflich; die Firma Dr. Scuucwarr in Géorlitz 
liefert nur eine unter Alkohol befindliche teigige Masse, die erst in 
heilsem Wasser gelést werden mufs. Das Priiparat steht in seiner 
Wirkung anderen guten Stiirken nicht nach; wegen der Beschaffen- 
heit des Handelspriiparates ist es aber schwer méglich, Lésungen 
von bekanntem Gehalt herzustellen. Aufserdem hat es einen hohen 
Preis und keine Vorziige irgendwelcher Art. Zweifellos war die 
Vorschrift von ZuLKOwkKy seiner Zeit eine wesentliche Verbesserung: 
jetzt ist sie iiberholt. 

Die Jodzinkstirkelésung hat den Vorzug gleichbleibender Zu 
sammensetzung, ist in guter Qualitit kauflich und giebt véllig be- 
friedigende Ergebnisse. Ihr Preis? ist aber héher, als es fir die 
meisten Chemiker wiinschenswert ist. 

In der Wirksamkeit steht fiir mafsanalytische Versuche den 
heiden eben erwihnten Lésungen vollstindig gleich eine aus Ozon- 
stiirke bereitete Lésung. Nach einem Verfahren von SremMeEns 
& Hauske stellt die Stirkefabrik von Carn Conrap in Kyritz aus 
gewOhnlicher Stirke durch Behandeln mit Ozon und Chlor zwe' 
Priiparate dar, die zu kaum héherem Preise als gewéhnliche Stirke 
im Handel vorkommen.* Sie tragen die Bezeichnungen: ,,Raffimerte 


' Nach einer miindlichen Mitteilung des Herrn Prof. Ostwa.p scheint 
(Quecksilberjodid trotz seiner minimalen Léslichkeit ein ausreichend sterilisierender 


Zusatz zu sein. 

? Das Kilogramm kostet Mk. 1.60. 

' 100 ke ldsliche Stirke kosten 26 Mk., ein 5 kg-Packet einschlie(slic! 
Porto Mk, 1.80 
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Ozonstarke* und ,,Lésliche Ozonstarke*. Beide sind, nach einer 
freundlichen Mitteilung des Herrn Prof. AMpronn hier, mikroskopisch 
von gewodhnlicher Stiirke durchaus nicht zu unterscheiden. Sie 
unterscheiden sich durch die verschiedene Léslichkeit in Wasser. 
Raftinierte Stiirke soll nach den Angaben des Fabrikanten beim 
Kochen verkleistern, die lésliche sich wasserklar lésen. Nach meinen 


Erfahrungen lassen sich aber auch 2—3°/, ige wasserklare Lésungen 
von raffinierter Stirke herstellen. Ich habe durchweg 2°/, ige Lé- 
sungen verwendet und diese so bereitet, dals ich die Stiirke mit 
wenig kaltem Wasser verrieb und dann in die nétige Menge sieden- 
den Wassers unter Umriihren eingols. So erfolgt die Lésung sofort. 
Zweckmilsig kiihlt man dann rasch ab, um die hydrolytische 
Spaltung der Starke méglichst gering zu halten. Ich habe der- 
artige Lésungen bis zu vier Wochen, teilweise bei grolfser Sommer- 
hitze, in offenen, aber enghalsigen Gefiilsen stehen lassen, ohne dals 
ein Verderben eintrat. Allerdings triibt sich die Lésung mit der 
Zeit, und es erfolgt auch ein kleiner Absatz, ohne dals die Ge- 
brauchsfahigkeit aber irgendwie leidet. 


Uber das Verhalten der Stiirkelésung bei der Titration ist so- 
viel wie nichts bekannt. Wohl existiert eine grélsere Arbeit von 
Meineke! iiber die Genauigkeit der Reaktion zwischen Jod und 
Stirkelésung, die aber fiir die mafsanalytischen Versuche. kaum 
in Betracht kommt. Fiir mich handelte es sich besonders darum, 
festzustellen, ob die verschiedenen Arten der Stiirkelésung innerhalb 
der Versuchsfehler gleichwertig sind, und ob die Menge der Stirke- 
lésung irgendwelchen Einflufs auf die Genauigkeit der Ergebnisse 
hat. Es war sehr wohl denkbar, dafs eine grélsere Stirkemenge 
einen Uberschufs von Thiosulfat beanspruche, um alles Jod abzu- 
geben. Bei Versuchen, wo stets dieselben Mengen Bichromat, Jod- 
kalium und Salzsiure verwendet wurden, sind verbraucht worden: 

1. Bei Anwendung von raffinierter Stirke: 

25.32 25.383 25.36 cem Thiosulfat, Mittel: 25.34 ccm; 
2. Bei Verwendung von Jodzinkstirke Merce: 
25.37 25.35 25.36 cem Thiosulfat, Mittel: 25.36 eem; 
3. Bei Verwendung lislicher Stiirke nach Zutkowsky yon Scuvucnart; 
25.388 25.36 25.34 cem Thiosulfat, Mittel: 25.36 ccm; 
4. Bei Verwendung lislicher Ozonstirke: 
25.36 25.34 25.33 ecm Thiosulfat, Mittel: 25.54 cem: 


' Chem. Ztg., 18, 157, vergl. auch Lonnes, Zerfschr. anal. Chem. (1396) 
33, 409. 
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kes last sich also mit Sicherheit kein Unterschied in der Brauch. 
barkeit der verschiedenen Lésungen feststellen. Bei allen diesen 
Versuchen wurden je 2 ccm Starkelésung verwendet, und zwar die 
raffinierte und die lésliche Stirke in 2°/, iger Lésung; der Gehal: 
der ZutKowsky’schen Lésung ist nicht genau anzugeben, die Jod- 
zinkstirkelésung ist bekanntlich 0.4°/) ig. 

Um festzustellen, ob die Menge der Starkelisung einen Einflu(s 
ausiibt, habe ich noch in gleicher Weise einige Proben unter Zusatz 
von je 25 cem 2°), iger rathnierter Stirkelésung titriert und dabei 
verbraucht: 

25.35 und 25.35 ecm Thiosulfat, 


wihrend nach obiger Reihe 1. 25.34 cem verbraucht wurden. 


Einflufs der Zeit auf die Reaktion zwischen Jodwasserstoff 

und Oxydationsmitteln. 

Kiir die Beurteilung der Ergebnisse ist es noch wichtig, den 
Kintlufs der Zeit zu kennen. Es blieb festzustellen, ob die Reaktion 
zwischen der Chromsiiure z. Bb. und dem Jodwasserstoff sich momentan 
vollzieht oder ob das Gemisch liingere Zeit stehen mufs. In letzterem 
Kalle blieb festzustellen, ob Jodwasserstoff durch Einwirkung des 
Luftsauerstotfes oxydiert werden wiirde. Ich mischte je 25 ccm 


; ichromatlOsung, 20 cem ?/.. Jodkaliumlésun: id 20 ccm Salz- 
1, Biel t] g, 20 , Jodkaliumlésung und 20 cem Sal 


2 i] 
siiture 1:4. Wurde die Mischung sofort titriert, so wurden verbraucht: 
25.54 25.38 25.38 ccm Thiosulfat, Mittel: 25.37 cem; 
und bei einer zweiten Versuchsreihe: 
25.36 25.87 25.36 cem Thiosulfat, Mittel: 25.36 ccm; 
nach ?/, stiindigem Stehen wurden verbraucht: 
25.39 25.39 25.36 cem Thiosulfat, Mittel: 25.38 cem; 
nach '/, stiindigem Stehen: 
25.388 25.87 25.34 cem Thiosulfat, Mittel: 25.36 ccm. 
Ks macht sich also hier kein Einflufs bemerkbar. 
Nach 2 stiindigem Stehen wurde aber gefunden: 
25.37 25.29 25.22 eem Thiosulfat, Mittel: 25.29 ccm; 
mithin wurde weniger Jod gefunden, was sich in einfacher Weise 
dadurch erklirt, dals sich Jod vertliichtigt, trotzdem die Flaschen 
mit Glasstopfen verschlossen waren. Durch weitere Versuche wurde 
denn auch festgestellt, dafs aus Flaschen mit Jodlésung thatsiachlich 
Jod entweicht, wenn die Stopfen nicht trocken in den Hals ein- 
gesetzt werden. Waren die Stopfen trocken eingesetzt, so wurden 


nach 2'/, stiindigem Stehen verbraucht: 
25.38 25.87 25.44 cem Thiosulfat, Mittel: 25.40 ccm. 
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Es scheint ein liingeres Stehen der Proben vor dem ‘Titrieren 
also nicht ratsam, wenngleich der EKintlufs nicht sehr betriachtlich 
ist, solange, wie es hier geschah, im zerstreuten Lichte eines triiben 
Tages gearbeitet wurde. Unmittelbares Sonnenlicht mufs unter allen 
Umstiinden vermieden werden. 


Einflufs des Luftgehaltes. 

Ks war noch weiterhin zu priifen, inwieweit der Luftgehalt des 
Wassers oder der Lésungen auf die saure Jodkaliumlésung einwirkt. 
Ks wurden deshalb 3 Flaschen beschickt mit je 25 ccm Wasser, 
20 ccm ?/,, Jodkaliumlésung und 20 cem Salzsiiure 1:4. Dann 
wurden nach 2—3 Minuten 2—3 ccm Stirkelésung hinzugefiigt und 
tiichtig, aber kurz umgeschiittelt. Alles blieb farblos. Nach weiteren 
2—-3 Minuten trat eine ganz leichte Blauung auf. Ein Zusatz von 
je 0.1 ccm 1/,,, Thiosulfatlésung beseitigte die Farbung, die nach 
Verlauf von 25 Minuten wieder erschien. Da 0.1 ccm '/,,, ‘Thio- 
sulfatlisung 0.01 cem ?/,, Thiosulfatlésung entsprechen, kommt bei 
den gewihlten Verhiltnissen der Luftgehalt der Fliissigkeiten nicht 
in Betracht. Bei sehr verdiinnten Lésungen ist Vorsicht geboten, 
und man wird diese zweckmilsiger durch Verdiinnen aus konzen- 
trierten Lésungen darstellen. Nebenbei lassen diese Versuche er- 
kennen, dals beim Arbeiten mit sehr verdiinnten Thiosulfatlésungen 
liberhaupt der Luftgehalt nicht vernachliissigt werden kann. 

Wenn nun auch bei den oben beschriebenen Versuchen der 
Kinfluls der Luft nicht in Betracht kommt, so kénnte er doch bei 
der Titerstellung mit Kaliumbichromat auftreten. Denn wie aus den 
Versuchen von Osrwaup! hervorgeht, hat die Chromsiiure einen 
aufserordentlich besch!eunigenden Kinflufs auf die Reaktion zwischen 
Bromsiure und Jodwasserstoff. Es ist deshalb von vornherein nicht 
ausgeschlossen, dals sie einen beschleunigenden Einflufs auch auf 
die Reaktion zwischen dem im Wasser gelésten Sauerstoff und dem 
Jodwasserstoff ausiibt. Hierdurch wiirden aber die Mengen des aus- 
geschiedenen Jods ganz erheblich vermehrt werden kénnen, denn in 
den vorhandenen 100 cem Fliissigkeit sind bei 15° und vollstindiger 
Siittigung mit Luft 1.3 ccm '/,,-norm. Sauerstoff zur Verfiigung, also 
o°/, des tiberhaupt in Reaktion tretenden. Es ist ohne weiteres 
klar, dafs dieser Sauerstoff nicht simtlich in Reaktion tritt. Ich 
komme spiter auf diesen Punkt zuriick und erwihne hier nur, dafs 


' Zeitschr. phys. Chem. (1888) 2, 137. 
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thatsiichlich ein beschleunigender Kinfluls durch das Kaliumbichrom.: 
auf die Reaktion Luft-Jodwasserstoff merkbar wird. 

Dals ich trotzdem das Kaliumbichromat als Vergleichssubstan, 
benutzte, beruht auf der erst nachtraglichen Erkenntnis dieser Be- 
schleunigung. Praktisch ist die Brauchbarkeit des stets gleichmilsie 
in Anwendung gekommenen Bichromats als Vergleichssubstanz durc}, 
die nachstehenden Versuchsreihen geniigend erwiesen. 

Von vornherein méchte ich aber betonen, dafs die Abweichungey. 
wie sie im folgenden fiir viele Substanzen gefunden sind, Ab- 
weichungen vom Werte der Vergleichssubstanz, nicht vom Normal- 
werte, vorstellen, also einer Korrektur bediirfen, die dem Unterschied 
dieser beiden Werte entspricht. 


Versuchsanordnung. 


Beziiglhich der Ausfiihrung der jodometrischen Bestimmungen 
méchte ich noch die Notwendigkeit betonen, unter allen Umstiinden, 
wenn freies Jod titriert wird, in Flaschen zu arbeiten. Es mag 
dies vielleicht iibertrieben erscheinen. Die Miinchener Anleitung 
liilst die Titerstellung mit Kaliumbichromat im Becherglase vor- 
nehmen und schreibt sogar beim EKinbringen der Chromatlésung 
tiichtiges Umschiitteln vor. Ich gebe folgende Zahlen: 

Chromat, in Flaschen titriert, verbrauchte: 

25.66 25.67 25.68, Mittel: 25.67 cem Thiosulfat, 
wobei der Fehler der einzelnen Bestimmung 0.01 ccm ist; dieselbe 
Lisung mit demselben Thiosulfat im Becherglase titriert, wobei miclit 
einmal umgeschiittelt wurde, verbrauchte: 

25.59 25.45 25.538, Mittel: 25.52 eem Thiosulfat. 

Bei dieser Bestimmungsreihe ist der Fehler der einzelnen Be- 
stimmung 0.07 com. 

Nicht nur also geht bei der Bestimmung im Becherglase Jo 
verloren, die Zahlen unter einander weichen auch in durchaus un- 
zulissiger Weise ab. 

Das Verhiltnis zwischen Jod und Jodkalium nach den beiden 
Verfahren ist, wie ausdriicklich bemerkt sei, ungefiihr gleich. Dic 
Miinchener Anleitung arbeitet aber in gréfserer Verdiinnung; es wi! 
deshalb médglich, dafs bei gréfserem Jodkaliumzusatz auch im Becher- 
glase bessere Resultate gewonnen wurden. Ich setzte daher die 
doppelte Menge Jodkalium zu und verbrauchte bei Versuchen in de 
Flasche und im Becherglase gleiche Mengen. Es ist also dann der 
Dampfdruck des Jods geniigend herabgesetzt. 











Die Oxydationsmittel. 


Kaliumbichromat. 

Fiir die weiteren Versuche kam es darauf an, irgend eine Sub- 
stanz auszuwihlen, um damit den Titer der Thiosulfatlésung inner- 
halb bekannter Fehlergrenzen stets von neuem einstellen zu kénnen. 
Ich habe, weil mit dem Salz seit Jahren vertraut, hierzu das Kalium- 
bichromat! gewiihlt und zuniichst festgestellt, welche Gleichmilsig- 
keit mit verschiedenen Proben aus einem und demselben in grélserer 
Menge dargestellten Priparat zu erzielen war. Ich habe nun an 
demselben Tage — 16. Februar — folgende Versuchsreihen aus- 
cefiihrt: 

1. Lésung am 21. Januar bereitet. 0.9829 ¢ K,Cr,O, gelést bei 15° zu 
1000 cem; davon titriert je 49.88 cem; verbraucht: 

19.95 19.96 19.93 19.96, Mittel: 19.95 eem Thiosulfat: 
f = 0.7 °,,, F = 0.85 °/,,.. 
Hieraus berechnet: 
Na,S,O, = 20.00 Liter. 

2. Loésung bereitet am 6. Februar, aufgefiillt am 14. Februar. 2.4575 g 
K,Cr,O, abgewogen; gelést bei 17.5" zu 1000 ccm; titriert je 24.907 com; ver 
braucht: 

24.95 24.92 24.98 24.91 24.93, Mittel: 24.94 com Thiosulfat; 
f = |” OOo > KF = 0.5 "ih 
Hieraus: 
Na,S,O, = 20.03 Liter. 

3. Lésung frisch bereitet; abgewogen 2.4573 g, bei 17.5° zu 1000 com 
celést; titriert je 24.907 cem; verbraucht: 

24.90 24.94 24.91 24.92 24.95, Mittel: 24.92 eem Thiosulfat; 
f= 0.8°/,,., F = 0.4 °/o. 

Hieraus: 

Na,S,O, = 20.01 Liter. 

1. Frisch bereitete Lésung, 2.4571 g, K,Cr,O, abgewogen und bei 17.5 
zu 1000 ccm gelést; titriert je 24.907 ecm; verbraucht: 

24.96. 24.99 24.99 24.98 24.98, Mittel: 24.98 com Thiosulfat; 
f= 0.5°/,., F = 0.1 °,..3 

Hieraus: 

Na,5,0, = 20.06 Liter. 

5. Frisch bereitete Losung, 2.4576 ¢ K,Cr,O, abgewogen und bei 17.5 

zu 1000 vem geldst; titriert je 24.907 cem; verbraucht: 
24.99 24.96. 24.97 24.98 24.99, Mittel: 24.98 cem Thiosulfat: 
f = 0.5 °/,.. F = 0.2 °/,,. 
Hieraus 
Na,S,O, = 20.06 Liter. 


' Dieses Salz ist zuerst von Zu.kowsky, Journ. pr. Chem. 103, 362, zur 
Titerstellung empfohlen. Vergl. S. 450. 
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6. Frisch bereitete Lésung, 2.4579 g K,Cr,O, abgewogen und bei 17 
zu 1000 cem gelést; titriert je 24.907 cem; verbraucht: 
24.96 24.99 24.97, Mittel: 24.97 ccm Thiosulfat; 
f = 0.6 °/,5, F = 0.4 °/o9. 
Hieraus: 
Na,8,O0, = 20.05 Liter. 


Ks ergiebt sich also aus 


1. 20.00 Liter 4, 20.06 Liter 
2. 20.08 .. 5. 20.06 ,, 
3. 20.01 AF 6. 20.05 * 


im Mittel: 20.04 Liter 
und als Fehler der einzelnen Reihen: 
f 1.3°).., F = 0.6 °/, 


Die erzielte Genauigkeit betriigt also fiir die einzelne Versuchs- 
reihe nur 1.3°/.), ist also ganz merklich geringer geworden durch 
den Eintluts der Substanz. Diese Versuchsreihe lifst unmittelbar dic 
Genauigkeit beurteilen, die einschliefslich aller Fehlerméglichkeiten, 
insbesondere auch der der Substanz, erreichbar ist. 

lch will hier erwiihnen, dafs das verwendete Kaliumbichromat 
dreimal umkrystallisiert, bei 100° getrocknet, dann gepulvert, noch- 
mals getrocknet und in eine zuvor erwirmte Glastlasche eingetiillt 
worden war. Es wird wohl kaum médglich sein, eine wesentlich 
héhere Genauigkeit zu erreichen. — Weshalb das Salz nicht bei 
héherer Temperatur als 100° getrocknet wurde, werde ich spiter 
besprechen. 

Ich lasse nun die Vergleichung verschiedener Bichromate folgen. 
Bei allen Versuchsreihen wurde derselbe Mafskolben verwendet und 
dieselbe Pipette. Die abgewogenen Substanzmengen und die Tem- 
peraturen unterschieden sich in kaum merklicher Weise. 


1. Das oben besprochene Priiparat; abgewogen 2.4577 g; bei 16° zu 
1000 cem gelést; titriert je 24.907 cem; verbraucht: 
24.76. 24.74 24.75 24.78 24.78, Mittel: 24.76 cem, 
reduziert auf '/,, normal: 24.73 cem, F = 0.3 ' 
2. Firma A., pro analyst; abgewogen 2.4571 g; bei 14.8° zu 1000 cem 
relost; titriert je 24.907 eem; verbraucht: 
24.76 24.71 24.73 24.77 24.74, Mittel: 24.74 ccm, 
reduziert auf '/,, normal: 24.71 cem, F = 0.4 ° 


3. Firma A., Pharm. Germ.; abgewogen 2.4586 g; bei 14.5° zu 1000 cen 


velést; titriert je 24.907 ecm; verbraucht: 
24.75 24.73 24.74 24.74 24.74, Mittel: 24.74 ccm, 
reduziert auf '/,, normal: 24.72 cem, F = 0.0", 
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4. Firma A, ,,fuswm; abgewogen 2.4585 g:; bei 18° zu 1000 cem gelést; 


titriert je 24.907 cem; verbraucht: 
24.63 24.64 24.64 24.66, Mittel: 24.64 ccm, 


reduziert: 24.62 cem, F 0.2 | 


An einem anderen Tage mit einem anderen Thiosultat wurden 
folgende Reihen ausgefiihrt: 


1. Das zur ersten Versuchsreihe benutzte Bichromat: abgewogen 2.457 
S i 


bei 16° zu 1000 cem gelist; titriert je 24.907 ccm; verbraucht: 
24.84. 24.87 24.85 24.84 24.82, Mittel: 24.84 ccm, 
reduziert: 24.81 cem, F = 0.1 
2. Produkt von Herrn Dr. Pavt; abgewogen 2.4574 g; bei 16.8° zu 1000 cem 
gelést; titriert je 24.907 cem; verbrauclit: 
24.83 24.83 24.85 24.84 24.84, Mittel: 24.84 ccm, 
reduziert: 24.81 cem, F = 0.0 
8. Priiparat der Firma A.,' ,,fuswm''; abgewogen 2.4575 g; bei 15.9° zu 
1000 cem gelist; titriert je 24.907 cem; verbraucht: 
24.79 24.72 24.75 24.77 24.75, Mittel: 24.76 cem, 
reduziert: 24.74 cem, F = 0.5 ' 
4. Dasselbe Priiparat, von mir umkrystallisiert; abgewogen 2.4578 g; bei 
16° zu 1000 cem gelist: titriert je 24.907 cem; verbraucht: 
24.81 24.85 24.85 24.85 24.82, Mittel: 24.54 ccm, 


reduziert: 24,81 cem, F = 0.4 °/,. 


Schliefslich verglich ich noch mein mehrfach umkrystallisiertes 
Produkt mit dem eines Praktikanten und fand: 
1. Abgewogen 2.4571 g; bei 15° gelist; titriert je 24.907 cem; verbraucht: 
24.71 24.69 24.70 24.71 24.70, Mittel: 24.70 cem; F=0.2 °/,,. 
2. Abgewogen 2.4577 g; bei 15° gelist; titriert je 24.907 cem; verbraucht: 


94.71 24.738 24.76 24.71 24.76, Mittel: 24.73 cem: F=0.5 ° 


fo* 


Die Resultate stellen sich noch besser als friher, der Fehler 
zwischen den einzelnen Priiparaten derselben Reihe liegt unter 1°/,,, 
wenn man vom geschmolzenen Priiparat absieht. 

Um zu erkennen, ob die Reinigung der kiuflichen Sorten leicht 
vor sich geht, wurde folgendes versucht: 

Nach Kravcn, S. 157, enthalten die gewéhnlichen Sorten des 
kiuflichen Bichromats oft erhebliche Mengen Schwefelsiiure; sie 
sind nach ihm 98—99°/ig und kommen mit einem garantierten 
CrO,-Gehalt von 68°/, in den Handel. Reines Bichromat enthilt 
67.995°/, CrO,;* ein garantierter Gehalt von 68°/, Chromsiure in 
einem Priiparat, das nur 98—99°/ Bichromat enthalt, kann aber 
offenbar nur bei garantiert reinen Reagentien vorkommen. Nach 


' Das Priparat liste sich nicht klar im Wasser. 
* KR=39.14; Cr=52.15: O= 16, 
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meinen Erfahrungen ist auch das ,,kiiufliche’ Bichromat viel besse, 
als sein Rut. Ein von uuserem stindigen Lieferanten bezogenes 
Priparat, das nebenbei bemerkt etwa nur die Hilfte des reine: 


Priparates kostet, zeigte nur einen Unterschied von 2°/,.. Es ver- 
brauchten namlich 25 cem K,Cr,O, — Ph. G. Merck — in ?/, -norm. 


Lésung: 


yr 


25.25 25.24 25.26, Mittel: 25.25 cem Thiosulfatlisung, 
und das kiiutliche in ganz gleich bereiteter Lésung: 
25.22 25.21 25.21, Mittel: 25.21 eem Thiosulfatlésung. 


[ch habe dann von einer anderen Firma, bei der ich mit grolser 
W ahrscheinlichkeit das schlechteste Handelspriiparat erwarten konnte,' 
solches bezogen, und die Priifung ergab: 


0/ 
oOo* 


25.12 25.13 25.11, Mittel: 25.12 cem statt 25.29 fiir méglichst reines 
Salz, also einen Unterschied von nur 7 

Dals iibrigens selbst die unreinsten Handelspriiparate ohne alle 
Miihe durch einmaliges Umkrystallisieren in véllig brauchbaren Zu- 
stand tibergefiihrt werden kénnen, zeigt folgender Versuch: 


150 g reines Bichromat wurden mit 8g Kaliumsulfat gemischt, 
io 
Umkrystallisieren brauchte das Salz: 


so dafs ein Bichromat mit 5°/, Kaliumsulfat vorlag. Nach einmaligem 


25.29 25.80 25.28, Mittel 25.29 cem, 


wihrend eine gleichzeitig untersuchte, in ganz gleicher Weise her- 
gestellte reine Bichromatlésung genau den gleichen Wert ergab. 


Kaliumchromat. 

Dieses Salz ist von CrismeR? als Titersubstanz vorgeschlagen. 
Die hiergegen gemachten Kinwendungen von ZuLKowsky, dals niim- 
lich die Reaktion zu langsam verlaufe, sind bereits von MEINEKE” 
zuriickgewiesen. Es ist nur nétig, Jodkalium und Siure in ge- 
niigendem Uberschusse zuzusetzen. Das Kaliummonochromat hat 
vor dem Bichromat den Vorzug eines héheren Aquivalentgewichtes 
und den, sehr leicht léslich zu sein. Ein Bediirfnis, ein noch 
grifseres Aquivalentgewicht zu verwenden, liegt aber nicht vor, und 
die Léslichkeitsverhiltnisse des Bichromats verursachen zwar eine 


' Diese Erwartung erwies sich als richtig, das Priiparat enthielt eine An 


zahl Falsniigel beigemischt. 
Ber. deutsch. chem. Ges. (1884) 17, 642. 
> Lieh. Ann. (1 S90) 261, 346. 
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kleine Unbequemlichkeit bei Herstellung der Lésungen; aber gerade 
in ihnen hegen die Vorziige des Bichromats begriindet. Denn wihrend 


dieses Salz durch Umkrystallisieren aus heilsem Wasser sich ohne 
bedeutenden Verlust einer fiir den Gebrauch sicher stellenden Rei- 
nigung unterziehen lifst, ist das Monochromat kaum in dieser Weise 
umkrystallisierbar. Abgesehen davon, dals eine sehr wesentliche 
Verunreinigung, das Kaliumsulfat, durch Umkrystallisieren itiberhaupt 
nicht entfernt werden kann, weil es mit dem Chromate ein isomorphes 
Gemisch bildet, lésen bei Siedetemperatur sich 81.8 Teile, bei 10° 
62.1 Teile; es fallen also aus der vollstandig gesittigten Lisung 
noch nicht 25°/, beim Abkiihlen wieder aus. 

Ich habe zunachst folgende Chromate untersucht (sie wurden 
simtlich mit der gleichen Thiosulfatlésung gemessen, von der '/ 
Kaliumbichromat 24.91 ccm verbrauchte): 


20 


1. Firma A., ,,pro analyst: 
24.78 24.83 24.80, Mittel: 24.80 cem, und 
24.80 24.78 24.81, Mittel: 24.80 ccm. 
2. Firma A,, ,,pro analysc, gepulvert und bei 100° getrocknet; die Ge- 
wichtsabnahme betrug bei rund 18 g nur 5 mg: 
24.81 24.85 24.80, Mittel: 24.82 ccm. 
3. Salz von Firma B.: 
24.69 24.67 24.66, Mittel: 24.67 cem. 
4. Salz von Firma b., aus wisseriger Lisung dureh das gleiche Volumen 
Alkohol gefillt: 
24.80 24.81 24.80, Mittel: 24.80 cem. 


Was zeigen also die gesamten Priparate mit Ausnahme des 
kiiuflichen Praiparates der Firma B.? Innerhalb der Grenze von 
1°), Ubereinstimmung. Gegeniiber dem Kaliumbichromat besalsen 


sie aber nur einen Wirkungswert von 99.56°/. 


Kaliumbijodat. 


Das Kaliumbijodat ist zuerst von Tuan in seiner Abhandlung 
liber die Darstellung der volumetrischen Normallésungen empfohlen 
worden.’ Nach ihm soll das Kaliumbijodat als Urmals zur Priifung 
des Kaliumbichromats, Jods, unterschwefligsauren Natriums und 
Kaliumpermanganats dienen. Er stellte fest, dals die Lésung sich 
jahrelang unveriindert hielt, und stellte es nach Minuon’s Ver- 
fahren dar. Nach zweimaligem Umkrystallisieren sei es rein und 
trei von KCl, bei dessen Anwesenheit es sich gelb firbt. Ich michte 


' Math. u. naturwissensch. Ber. aus Ungarn (A877) 7, 295, 
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hierzu bemerken, dafs nach Mriuon’s Verfahren iiberhaupt kein K() 
dem Salze beigemischt sein kann. ‘Han hat bereits untersucht. 
ob die ausgeschiedene Jodmenge beeintlufst wird durch die Ver- 
diinnung und durch die Menge der Salzsiure. Er findet, dals etwas 
weniger Jod ausgeschieden wird, wenn nicht viel Salzsiiure vorhanden 
ist und stirker verdiinnt wird. Konstant wird die Jodmenge bei 
liberschiissiger Salzsiure. Dagegen soll bei Gegenwart von Schwefe}- 
siure die Verdiinnung ohne Einflufs sein. Der Unterschied in dem 
Verhalten der beiden Siuren riihrt aber lediglich daher, dafs THay 
bei Schwefelsiure von vornherein mit sehr viel gréfseren Siure- 
konzentrationen arbeitet als bei der Salzsiure. Beim Vergleiche des 
Kaliumbijodats mit reinstem Jod findet er 0.18°/, mehr Jod aus 
dem Kaliumbijodat als berechnet. 

Neuerdings hat Merreke'! eine ausfiihrliche Arbeit tiber das 
Kaliumbijodat veréffentlicht und auch hier festgestellt, dafs sowohl 
bei dem Vergleich mit reinem Jod als auch mit Kaliumbichromat 
sehr zufriedenstellende Werte erhalten werden. MEINEKE empfieblt 
das Kaliumbijodat nicht nur zur Titerstellung des Thiosulfats, 
sondern auch zur alkalimetrischen Titerstellung, ferner indirekt zur 
Titerstellung des Permanganats und der Silberlésung. 

Er hebt auch hervor, dafs das von Merck bezogene Priparat 
ausserordentlich rein und gleichmifsig sei. In zwei im Januar 
1891 und November 1893 bezogenen Priparaten fand er 100.010 
und 100.003°/, Bijodat. Mit Bezug darauf sagt er: ,,Die Gleich- 
miifsigkeit dieser analytischen Daten spricht fiir die behauptete, 
ausnehmend grofse Reinheit des jederzeit kiauflichen Priparates, 
welche den im Dienste des praktischen Lebens stehenden Chemiker 
der grolse Sorgfalt erfordernden, eigenen Darstellung der Verbindung 
iiberhebt. 

Ich habe zuniichst einige Handelspriiparate untersucht und da- 
bei sehr eigenartige Erfahrungen gemacht. Ein Priiparat von Firma CU. 
gebrauchte in '/,, Normallésung 

26.15 26.17 26.17, Mittel: 26.16 cem Thiosulfat, 
wihrend eine Kaliumbichromatlésung, die unter ganz gleichen Ver- 
hiiltnissen dargestellt war, 

25.42 25.44, Mittel: 25.43 eem Thiosulfat 


gebrauchte. 


| Chemiker-Zig. (1896) 19, 2. 
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Ein spiiter bezogenes Priiparat gebrauchte: 
4 a 


26.22 26.21 26.22, Mittel: 26.22 cem Thiosulfat, 
wihrend das gleichzeitig untersuchte Kaliumbichromat 
25.37 25.38 25.39, Mittel: 25.38 cem Thiosulfat 


verbrauchte. Das Bijodat hatte also einen 3°/,, zu hohen Wirkungs- 


0 
wert. Berechnet man unter der Annahme, dals das Bichromat den 
richtigen Titer der Thiosulfatlésung angiebt, das Aquivalent des 
sogenannten Bijodats, so erhilt man Zahlen, die ungefiihr der Formel 
des Bijodats weniger '/, 
entsprechen auch die gefundenen Werte den Zahlen, die bei Ver- 


Mol. Wasser entsprechen. Ungefiihr aber 


wendung von Trijodat erhalten werden miifsten. Voraussichtlich 
besteht das Salz der Firma C. grdélstenteils aus Trijodat; sein Aus- 
sehen — grélsere, rundliche Krystalle — unterscheidet es auch 
schon auf den ersten Blick scharf von allen Bijodaten, die ich ge- 
sehen habe. 


Bijodat von Firma A. — garantiert rein, pro analyst und 
Salz der Firma D. gaben ebenfalls ganz falsche Werte, hier aber 
nach der entgegengesetzten Seite. Ich fiihre folgende Zahlen an: 

Kaliumbichromat: 

25.42 25.44, Mittel: 25.43 com Thiosulfat; 
Bijodat der Firma A.: 
24.80 24.80 24.80, Mittel: 24.80 cem Thiosul fat. 
Ferner neu bezogenes Priiparat der Firma A.: 
24.90 24.96 24.96, Mittel: 24.94 ccm Thiosulfat; 
wihrend Kaliumbichromat beanspruchte: 
25.52 25.47 25.51, Mittel: 25.50 com Thiosulfat. 
Kiir beide Priiparate ergiebt die Rechnung ein Molekulargewiclit 
von 395.5 und 398.5. Das entspricht etwa der Formel KHJ,O, 
+*/,H,O. 

Das Bijodat der Firma D. ergab bei verschiedenen Sendungen 
ungefihr gleiche Werte; es wurden beispielsweise gefunden: 

23.22 25.24, Mittel: 25.23: 
wihrend Bichromat gebrauchte: 

25.55 25.58 25.57, Mittel: 25.57. 
Hieraus berechnet sich das Molekulargewicht zu 395, also etwa 
1.25°/, zu hoch. Eine andere Versuchsreihe mit anderem Salze 
ergab den gleichen Wert. 


Unter diesen Umstiinden schien es gerechtfertigt, festzustellen, 


Z. anorg. Chem. XLX 29 
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ob das Kaliumbijodat etwa unter besonderen Bedingungen mit einem 


halben Mol. Wasser krystallisieren kénne. Die Versuche 


Sind 


aber fruchtlos geblieben: wie man sie auch abindert, man erhiili 


stets 


wassertreies Salz. Es liegt also bei dem Priiparat lediglic}, 


eine Verunreinigung durch Kaliumjodat vor. 


Da es mir durch einmaliges Umkrystallisieren zwar gelang, ei) 


etwas besseres, aber doch bei weitem nicht reines Praparat herzu- 


stellen, und da das Umkrystallisieren des Kaliumbijodats recht ver- 


lustreich ist, habe ich, um reines Salz zu erhalten, folgende Weg 


eingeschlagen: einmal habe ich das Salz aus Kaliumjodat und .Jod- 


siure bereitet. 


und zwar zu zwei Priiparaten beide Male Merck’sche 


lodsiiure, das eine Mal Jodat von Kaunpaum, das andere Mal 


solches von Merckx verwendet. Jodsiure 


ririgee 


a 


0 


und 


und 


mm lUbersehuls. 


sosung: 
Salz 1: 

24.82 24.86 24.84, Mittel: 24.84 com 
bei einer neu bereiteten Lésung: 

24.84 24.85, Mittel: 24.84 ceim 
Salz 2 gebrauchte: 

24.83 24.83, Mittel: 24.83 cei 
bei einem neuen Versuche: 

'4.854 24.85 24.83, Mittel: 24.54 com 


' Bichromatlésung gebrauchte: 


24.90 24.90 24.98, Mittel: 24.91 eem 


war beide Male 


Thiosultat: 


Thiosulfat. 


Thiosulfat: 


Thiosulfat. 


Thiosulfat. 


in 


Das Bijodat hat also immerhin noch einen um_ beinahe 


zu geringen Wirkungswert gegeniiber dem Kaliumbichromat. 


(Ti. 
a) 


Die so erhaltenen Priparate gebrauchten in 


1 
t 


Um aus unbrauchbaren kiauflichen Priparaten mit mdglichst 


veringen Verlusten ein reines Salz darzustellen, habe 


folge 


ich 


auch 


ndes Verfahren versucht: 126 ¢ kiufliches Salz wurden fein 


gepulvert, mit 100 g Wasser zwei Stunden lang geschiittelt, dann 


mehrere Male rasch mit kaltem Wasser durch Ubergielsen ausge- 
waschen und dann das Salz noch einmal der gleichen Behandlung 
unterzogen. Es wurden so 95g Bijodat erhalten, die in '/,, Lésung 


gebr: 


iuchten: 


24.55 24.83 24.85, Mittel: 24.54 ccm Thiosulfat, 
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wihrend die Kaliumbichromatlésung 24.91 cem gebrauchte. Mithin 


auch hier ein Unterschied yon fast 3°/,.. 
Ich habe das Salz deshalb noch einmal aus heilfsem Wasser 
umkrystallisiert und dann verbraucht: 


24.84 24.81 24.84, Mittel: 24.883 cem Thiosulfat, 


wihrend ?/,, Kaliumbichromatliésung 24.90-ccm verbrauchte. Mithin 
ein Wirkungswert von 99.68"). 

Das Salz hat sich also durch Umkrystallisieren nicht weiter 
ceindert. 

Kinige Worte iiber das Verhalten des Bijodats in der Wirme 
méchten noch am Platze sein, da Memneke a. a. O. das Trocknen 
des Bijodats bei 100—120° empfohlen hat und Cuassen, Titrier- 
methoden, S. 112, diese Empfehlung in weitere Kreise getragen hat. 
lch habe Kaliumbijodat verschiedenster Herkunft bei 90° nur zu 
trocknen versucht, glaube aber nach meinen Erfahrungen davor 
warnen zu miissen, das Salz selbst dieser ‘lemperatur anders als nur 
kurze Zeit auszusetzen. Denn es zersetzt sich bei dieser Temperatur 
nicht unbetriichtlich, wenn auch in durchaus ungleicher Weise. Ein 
‘Trocknen iiber Schwefelsiure im Vakuum geniigt jedenfalls voll- 
kommen, sodals ein darauf folgendes Erhitzen von 1—2 Stunden 
keinen weiteren Gewichtsverlust ergiebt. 

Die vorstehenden Ergebnisse zeigen, dals man sich auf kiiut- 
liches Bijodat durchaus nicht verlassen darf, dafs aber seine Dar- 
stellung aus Jodsiiure und Jodat nicht besondere Sorgtalt erfordert. 
Bei der grofsen Léslichkeit der Jodsiiure und der ziemlich geringen 
des Bijodats geniigt ein einmaliges Umkrystallisieren, um reines Salz 
mu erhalten. Bedingung ist ein nicht zu grofser Uberschufs von 
Jodsiiure; Kaliumjodat darf nicht tiberschiissig sein. 


Jodate. 
Die Jodate — in Betracht kommen einzig und allein Kalium- 
jodat und Natriumjodat — sind meines Wissens nicht direkt als 


Titersubstanz vorgeschlagen worden. Nur findet sich bemerkt 
gegeniiber der Empfehlung des Kaliumbijodats, dafs es besser sei, 
das Kaliumjodat statt des erst daraus darzustellenden Bijodats an- 
zuwencen. 

Das Natriumjodat krystallisiert nach RamMetsserc mit | Mol. 
Wasser, das bei 150° entweichen soll. Da es nach Minion bei 
einer Temperatur der Lésung von iiber 70° wassertfrei ausfallt, muls 


‘ 
sv 
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es schon bei dieser Temperatur sein Wasser verlieren. In der That 
wird es bei 90° langsam wasserfrei, und zwar verloren 5.5928 » 
KanLBAUM sches Priparat 0.4654 ¢ Wasser, mithin 8.32°/,, wahrend 
nach der Formel sich berechnen 8.34°/,. Bei weiterem Erhitzen 


verliert das Salz anscheinend auch Sauerstoff. 


Kaliumjodate verschiedener Herkunft erlitten bei 90° keinen 
nennenswerten Verlust. Es soll bekanntlich wasserfrei krystallisieren. 


Verschiedene Versuchsreihen ergaben: 


Kaliumbichromat verbrauchte: 

25.48 25.48 25.47, Mittel: 25.48 com Thiosulfatlésung; 
Kaliumjodat der Firma B.: 

25.84 25.38 25.34, Mittel: 25.34 cem Thiosulfatlésung; 
Kaliumjodat der Firma D.: 

25.35 25.41 25.39, Mittel: 25.38 cem Thiosulfatlésung: 


Ks ergiebt sich also ein Wirkungswert von 99.45 bezw. 99.61°). 
segeniiber dem Kaliumbichromat. 


Vom Natriumjodat war eine schwichere Lésung verwendet 


worden, da irrtiimlich das Aquivalent auf wasserfreies Salz_ berech- 


net war: es wurden verbraucht: 


2528 23.28 23.27, Mittel: 23.28 ecm Thiosulfat. 


Rechnet man diese Zahl auf !/,, Lésung um, so erhalt man: 


25.40 cem Thiosulfat, 


was einem Wirkungswerte von 99.68°/, entspricht. 


Kine nach liingerer Zeit ausgefiihrte Versuchsreihe gab fiir Ka- 


humbichromat: 
24.91 cem Thiosulfat; 


Kaliumjodat der Firma D. bei einer schwiacheren Lésung: 
22.97 22.97 22.97, Mittel: 22.97 ecm Thiosulfat; 
auf '/,. Lésung reduziert: 24.84 cem Thiosulfat; 


also einen Wirkungswert von 99.72° 


Natriumjodat der Firma D. gab bei zwei verschiedenen Lé- 


SuUnLOH: 


22.74 22.74, Mittel: 22.74 cem; und 
92.77 22.73 22.76, Mittel: 22.75 ccm: 
Gesamtmittel: 22.75 cem Thiosulfat: 
auf ',. Lésung reduziert: 24.82 ecm Thiosulfat; 


also einen Wirkungswert von 99.65°/, gegeniiber Bichromat. 
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Bei dem Versuche, die Jodate durch Umkrystallisieren zu 
reinigen, wurde kein Ergebnis erhalten. Umkrystallisiertes Kalium- 
jodat der Firma A. pro analysi gebrauchte: 


25.85 25.82 25.86, Mittel: 25.84 ccm; 
und umkrystallisiertes Priiparat der Firma D: 
25.88 25.88 25.83, Mittel: 25.83 ccm ‘Thiosulfat. 


Beide Priparate stimmen also unter sich itiberein; dagegen 
verbrauchte gleichzeitig titriertes Kaliumbichromat der Firma A. 
pro analyst: 

25.92 25.94 25.94, Mittel: 25.98 ccm: 
und Kaliumbichromat der Firma A. Ph. Germ.: 
25.96 25.97 25.96, Mittel: 25.96 ecm Thiosulfat; 


also betrigt der Wirkungswert der Jodate nur 99.56"/. von dem 
des Bichromats. 


Bromate. 


Ich will auch Kaliumbromat und Natriumbromat hier zusammen 
behandeln. 

Das Kaliumbromat ist nicht eigentlich als Titersubstanz fur 
die Jodometrie vorgeschlagen worden; wohl aber giebt es in dem 
urspriinglichen Kopprscuar’schen Verfahren! und in der Abiinde- 
rung von Seuspert? die Grundlage fiir die Bestimmung des Phenols. 
Dafs man reines Kaliumbromat leicht darstellen kann, ist durch die 
Untersuchung von Sras nachgewiesen. Sein Verfahren, nachzuweisen, 
ob das Bromat frei von Bromid ist, scheint aber anfechtbar.® 

Natriumbromat hat KratscumMeErR als Urtitersubstanz vorge- 
schlagen.* Das bromsaure Kalium hat vor dem Natriumsalz den 
Vorzug besserer Léslichkeitsverhiltnisse; es ist in kaltem Wasser 
wenig, in heifsem Wasser leicht léslich, list sich deshalb leicht um- 
krystallisieren und in kleinen Krystallen gewinnen. Das Natrium- 
salz hat in heifsem und kaltem Wasser wenig verschiedene Léslich- 
keit, kann deshalb nur durch Kindampfen und in derben Krystallen 
erhalten werden. In kleinen Krystallen lifst es sich leicht durch 
Fallen mit Alkohol gewinnen. 


' Zeitschr. anal. Chem. (1876) 15, 233. 

2 Ebendaselbst (1885) 24, 546. 

> Waayer, ,,Malsanalytische Studien“ (Habilitationssechrift, Leipzig 189s). 
* Arch. Pharm. (1881) 18, 321. 
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Bei der Untersuchung stellt sich eine eigentiimliche Schwierig- 
keit heraus; versetzt man die Lésung selbst eines anscheinend 
reinen, von Kaliumbromid freien Bromats in iiblicher Weise mi: 
Salzsiure, so bekommt man sofort eine Gelbfarbung, der Geruch 
nach Brom tritt auf, and beim Titrieren werden durchaus schwankende 
und zu niedrige Werte erhalten. Vermeiden lalst sich der hier- 
durch entstehende Fehler, wenn man die Lésung erst mit Jodkalium 


versetzt und dann ansiiuert. Ein Priparat, das zuerst folgende 


Zahlen ergab: 
24.64 24.70 24.72, 


gab, als zuerst Jodkalium zugesetzt wurde: 


24.79 24.83 24.80. 


Ich habe folgende Verbindungen untersucht; es gebrauchte hierbei 


‘/ -norm. Kaliumbichromatlésung: 


24.95 cem Thiosulfat. 


Kaliumbromat purissimum, Firma B. auf besondere Bestellung 
frei von Bromkalium geliefert: 


24.79 24.83 24.80, Mittel: 24.81 cem, Wirkungswert: 99.47 


Kaliumbromat, Firma B., Pharm. Germ. 3: 


0 


rm * 


25.81 23.83, Mittel: 23.83 cem, Wirkungswert: 95.! 


yur 
bo 


Dasselbe Salz, einmal umkrystallisiert: 
24.41 24.42 24.41, Mittel: 24.41 cem, Wirkungswert: 97.83 °),. 
Priiparat von Firma A., ohne Bezeichnung: 
24.59 24.58 24.58, Mittel: 24.58 eem, Wirkungswert: 98.51 °,. 
Die Handelspriiparate lassen hiernach ziemlich viel zu wiinschen 
iibrig. Ks ist aber mit geringer Miihe méglich, sich ein reines 
Priiparat zu verschaffen, indem man umkrystallisiert, bis der Titer 


sich nicht mehr iindert. 


Von Natriumbromaten habe ich bei gleichem Titer der Thio- 
sulfatlisung untersucht: 


Firma A.., pro analyst: 
24.87 24.87 24.87, Mittel: 24.87 com, Wirkungswert: 99.68 ° ,. 


Firma A ° PUrESStMUM: 
24.89 24.89 24.87, Mittel: 24.88 cem, Wirkungswert: 99.72 °/,. 
Firma D.: 


24.52 24.50, Mittel: 24.51 cem, Wirkungswert: 98.24°),. 


(~ 
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Priparat von Firma B., aus wiisseriger Lésung dureh Alkohol 
cefallt: 


24.78 24.79 24.79, Mittel: 24.79 cem, Wirkungswert: 99.36 °,. 
Ein zweites Priiparat in gleicher Bereitung: 
24.70 24.70 24.70, Mittel: 24.70 cem, Wirkungswert: 99.00", 


Diese Ergebnisse sind, wie man sieht, wenig emptehlend fiir 
das Salz. 
Zusammenfassung. 

Betrachtet man die Ergebnisse bei den einzelnen Oxydations- 
mitteln im Vergleich mit dem Kaliumbichromat, so stellt sich der 
eigentiimliche Umstand heraus, dals alle anderen einen kleineren 
Wirkungswert zeigen, als das Kaliumbichromat, und das _trotz 
wiederholten Umkrystallisierens der reinsten Produkte eine Ande- 
rung nicht mehr zu erzielen ist. Man muls deshalb entweder an- 
nehmen, dafs alle die verschiedenen Salze hartniickig fremde Be- 
standteile festhalten, die ihren Wirkungswert um rund 3°). herab- 
driicken, oder aber man muls annehmen, dafs irgend ein Umstand 
die mit Kaliumbichromat erhaltenen Werte zu hoch ausfallen liilst. 
Kine Verunreinigung dieses Salzes kann wohl nicht vorliegen, da die 
einzig in Betracht kommende freie Chromsiiure beim wiederholten 
Umkrystallisieren verschwinden miifste, und von einem Salze, das 
relativ mehr Chromsiiure enthilt als das Bichromat, kann als Ver- 
unreinigung auch nicht die Rede sein. Zwar existiert ein Trichromat 
K,Cr,0,9, 13? 


werden beim Umkrystallisieren zersetzt. Wohl aber muls ein anderer 


ja sogar ein Tetrachromat K,Cr,O,,, aber beide Salze 
Umstand eingehender Uberlegung unterzogen werden. Die Lisungen 
der Chromsidure, also auch die angesiuerte Lésung des Bichromats, 
wirkt nach Ostwaxp! aulserordentlich katalytisch beschleunigend 
auf die Reaktion zwischen Bromsiiure und Jodwasserstofi. Man darf 
alsc annehmen, dals diese Beschleunigung auch erfolgt fiir die Kin- 
wirkung von Sauerstoff, welcher in allen F'liissigkeiten gelist ist, 
auf Jodwasserstoff. So kiénnte der héhere Wirkungswert des Kalium- 
bichromats erklart werden. Autfallig erscheint aber zuniichst, dats 
das Kaliumbichromat auch gegeniiber dem Kaliummonochromat eine 
stiirkere Oxydationswirkung besitzt, trotzdem hier doch dieselben 
Verhiltnisse vorliegen sollten. Es kann aber vielleicht aus dem 
Kaliumchromat zuniichst die eigentliche Chromsiure abgeschieden 
werden, die erst nach einiger Zeit unter Wasserabspaltung in die 


1 Zeitschr. phys. Chem. (1888) 2. 137. 
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Dichromsiure tibergeht. Dafs diese letztere in der Lésung de: 
Chromsiure regelmilsig vorhanden ist, hat OstwaLp! nachgewiesen. 
Ich habe zunichst versucht, Kaliumchromatlésungen von bekanntem 
Gehalte in iblicher Weise anzusiiuern und erst nach 15 Stunden 
das Jodkalium zuzufiigen. Statt des erwarteten héheren Wirkungs- 
wertes, der der Dichromsiiure entspriiche, erhielt ich aber einen 
betriichtlich geringeren Wert. Die Lésung an sich verbrauchte: 
24.93 24.91 24.91, Mittel: 24.91 cem Thiosul fat, 
nach dem Stehen mit Salzsiure aber nur: 


24.80 24.81 24.81, Mittel: 24.81 cem Thiosulfat. 


Diese Abnahme um etwa 4”). findet ihre Erklairung in ein- 
fachster Art wohl durch die Annahme einer Einwirkung der Chrom- 
siiure aut die Salzsiure und eines Entweichens von Chlor. 

Dieser Weg ist also nicht gangbar. Es wurde deshalb fiir den 
vermuteten langsamen Ubergang der Chromsiure in Dichromsiiure 
ein anderer Beweis versucht. Kaliummonochromat und zum Ver- 
gleiche eine gleich konzentrierte Lésung von Kaliumbichromat 
wurden mit Schwefelsiiure angesiiuert. Dann wurde die elektrische 
Leitfihigkeit bestimmt und das Gemisch nach 12 Stunden wieder 
untersucht. Hierbei ergab sich nicht die geringste Anderung. 

Ks eriibrigte nun noch zu zeigen, dals bei méglichstem Aus- 


schluls von Sauerstoff der Wirkungswert des Kaliumbichromats auf 


den der anderen Oxydationsmittel herabging. 


Uber die wahrscheinliche Ursache der héheren Wirkung 
des Kaliumbichromats. 


Zu dem Ende wurde die Bichromatlésung mit Wasser und 


Schwefelsiure — Salzsiiure war hier wegen der Reaktion mit Chrom- 
siiure ausgeschlossen — in ein Kélbchen gebracht, wie es im Osv- 


WALp'schen Laboratorium zur Zerstérung organischer Substanzen 
bei der gerichtlichen Analyse gebraucht wird, also einen Erlenmeyer 
mit bajonettartigem, seitlichem Ansatz. Durch diesen wurde durch 
Schwefelsiiure und Watte getrocknete Kohlensiure eingeleitet; drei 
Kélbchen wurden hinter einander geschaltet. Nach einstiindigem 
Durchleiten wurde die Jodkaliumlésung zugegeben, die ebenfalls 
durch einstiindiges Durchleiten von Kohlensiure von Luft befreit 


Wol den war, 


Leritschy. phys Chem. (1888) 2. 78, 
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Ks wurden folgende Thiosulfatmengen gebraucht: 


21.26 21.80 21.31, Mittel: 21.29 cem: f=1.3°),,, F=0.8° 


wihrend bei gewéhnlicher Titration des Bichromats gebraucht 
wurden: 
21.42 21.43 21.42, Mittel: 21.42 ecm; f=0.7°/,,, F=0.02 ° ,,. 


Hiernach wurden in den lufthaltigen Lésungen mehr verbraucht 
7 OU 


im Mittel: 0.13 ccm, gleich 7 
Bei den friiheren Bestimmungen war der Wirkungswert des 


hao’ 


Thiosulfats um 8—4°), zu hoch gefunden worden, doch waren diese 
Versuche, soweit sie bis jetzt erwihnt sind, mit Salzsiiure angestellt. 
Siuerte man mit Schwefelsiiure an, so waren auch damals schon 


sréfsere Unterschiede gefunden worden, z. B.: 
Mit Schwefelsiiure angesiiuert: 
21.85 21.40 21.37, Mittel: 21.37 eem; f=1.1°/,,, F=0.8 °/,, 
Mit Salzsiiure angesiiuert: 
21.16 21.22 21.16, Mittel: 21.18 ccm; f=1.7 °/o,, F=1 %/ 99. 
Eine Wiederholung dieses Versuches ergab jetzt: 
Bichromat mit Salzsiure: 
21.02 21.02 21.06, Mittel: 21.03 cem: 
Bichromat mit Schwefelsiiure: 
21.10 21.11 21.06, Mittel: 21.09 cem: 
Bichromat mit Schwefelsiure, luftfrei: 
20.97 20.98 20.99, Mittel: 20.98 ecm, 


also ein Unterschied von 2 bezw. 5”)... bei luftfreien und lufthaltigen 


Lésungen. 

Ich habe schliefslich noch feststellen miissen, dals die Befreiung 
der Fliissigkeiten von Luft nicht etwa in anderer Weise eine Ver- 
minderung des Wirkungswertes herbeifiihrt. Dies geschah durch 
Vergleich einer Kaliumbijodatlésung in lufthaltigem und in luftfreiem 
Zustande. Gefunden wurde: 

Luftfrei . 21.11 21.14 21.16, Mittel: 21.14 cem. 
Lufthaltig. 21.11 21.12 21.11, Mittel: 21.11 cem. 

Der Unterschied ist etwas betriichtlicher als die gewéhnliche 
l'ehlergrenze, weil die lufthaltige Lésung etwas wiirmer war. 

In den Abhandlungen von Meineke und anderen, sowie in der 
Anleitung zur Malsanalyse fiir das Miinchener Laboratorium ist 
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vorgeschrieben, das Kaliumbichromat erst zum Schmelzen zu er- 
hitzen oder doch aut die Schmelztemperatur zu bringen. Ich habe 
dies bei den von mir untersuchten Salzen unterlassen, weil be; 
dieser Forderung die Méglichkeit vorliegt, dafs in Staubform beige- 
mischte organische Substanzen reduzierend auf das_ Bichromat 
wirken. Eine sehr geringe Menge reduzierter Substanz. die sic}, 
im Gewichtsverlust kaum bemerkbar macht, kann aber schon eine 
erhebliche Minderung des Wirkungswertes verursachen. Denn das 
Verhiltnis einer abgegebenen Sauerstoffmenge ist viel kleiner zum 
vertigbaren Sauerstoff als zum Gesamtgewicht der Substanz. Im 
Molekulargewicht 294.50 sind 4.8 g Sauerstoff verfiigbar, wovon 
1°, nimlich 0.048 g Sauerstoff einen Gewichtsverlust von 0.048 
auf 294.50, also von nur 0.16°/). ausmachen. Ein Gewichtsverlust 
von nur 0.48"). kann also einen um 3°/, geringeren Wirkungswert 
hervorrufen. Unter diesen Umstinden ist Vorsicht gewils geboten. 
Die einzige Ursache, weshalb die Trocknung bei so hoher Tempe- 
ratur notwendig wire, kénnten Wassereinschliisse sein, die in groben 
Krystallen thatsiichlich vorhanden sind. Dals solche aus fein ver- 
riebenem Salz bei 230° nicht weggehen, scheint schwer denkbar. 
Und bei dieser Temperatur habe ich das Salz ohne nennenswerten 
Gewichtsverlust getrocknet und ohne Anderung des Wirkungswertes. 
Kis verlor bei 230° nach dreistiindigem Erhitzen: 


9.1697 10.7111 8.4232 ¢ — Probe 2 nur im Exsiccator ge- 
trocknet 2-3 mg, also 0.2—0.3°/,,, nachdem sie vorher bei 


100° getrocknet waren. Bei einer anderen Versuchsreihe sanken 
die Gewichte beim Trocknen bei 230° fiir das bei 100° vorge- 


trocknete Salz von 27.2895 auf 27.2892 und von 37.5290 aut 


37.5208 g. 

Gegen ein notwendiges scharfes Trocknen spricht auch die 
ldentitiit der Ergebnisse bei Kalium- und Ammoniumbichromat. 
Das letztere kann natiirlich nicht auf hohe Temperaturen erhitzt 
werden. ! 

Auch Merexe findet gleichen Wirkungswert zwischen ge- 
schmolzenem Kaliumbichromat und nur getrocknetem Ammonium- 
bichromat. Ich kann mich aber auf seine Angaben nicht stiitzen, 
weil ich seine andere Behauptung: Identitiét des Wirkungswertes de) 
genannten Chromate und des Kaliumbijodats fiir falsch erkliiren 


' (Jefunden fiir Kaliumbichromat: 91.08 21.04 21.05, Mittel: 21.04 
Giefunden fiir Ammoniumbichromat: 21.04 21.02 21.02, Mittel: 21.05 
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muls. Ich habe daher zum Ubertlufs Kaliumbichromat geschmolzen, 


dann gepulvert und nochmals bei 100" getrocknet und folgendes 
gefunden. 

Nur getrocknet; abgewogen 2.5030 g; geliést zu 1000 ccm: 
21.74 21.72 21.72, Mittel: 21.78 cem Thiosulfat; 
ceschmolzen und getrocknet; abgewogen 2.5020 g; gelist zu 1 Liter: 
21.72 21.70 21.72, Mittel: 21.71 cem Thiosulfat, 
also ein Unterschied von 0.9")... wovon 0.4"... auf die grélsere Sub- 


stanzmenge kommen. Es bleibt also ein Unterschied von nur 0.5" 


te 


Es hat also das Kaliumbichromat thatsichlich einen um 3”. 
zu hohen Wirkungswert, und wir kénnen die Ursache in einer 
durch das katalytische Wirken des Salzes verursachten Oxydation 
von Jodwasserstoff durch die Luft sehen. Uber den Mechanismus 
dieser Katalyse méchte ich eine Vermutung aussprechen, die aller- 
dings noch der experimentellen Priifung bedarf. Sie griindet sich 
auf die Existenz des Prnicor’schen Salzes und der analogen Ver- 
bindungen mit Brom und Jod. Diese Verbindungen entstehen aus 
Kaliumbichromat und Halogenwasserstofi; sie sind nach der Formel: 

tla 
CrO.¢ 
OK 
zusammengesetzt, wo Ha ein Halogen bedeutet. Es bildet sich das 
Salz also trotz der oxydierenden Wirkung der Chromsiure auf den 
Jodwasserstoff, z. B.: J 
CrO,<¢ , 
SOK 

Man wird annehmen diirfen, dafs auch die diesen Salzen zu 

Grunde liegenden Siuren existenzfaihig sind, also z. B.: 
J 
CrO,¢ 
SOH 
Ks ist nun denkbar, dafs diese Siiuren ebenso wie Jodwasserstoft- 
siure durch Chromsiiure oxydiert werden. Der Wasserstoff wird 
zu Wasser oxydiert, das Anion wird entladen und zersetzt sich mit 
Wasser: 
Cr0,0 +H,O=H,Cr0, +4 

O 

oder an sich zu Chromtrioxyd und Jod: 


a 
(rt), (rf , So. 
() 
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Die Katalyse hat also einen &bnlichen Mechanismus, wie ich jj) 
fiir die Oxydation der Salzsiure bei Gegenwart von Ferrosalz u. s. w. 


annehme.? 


Fiir die Annahme bestimmter Zwischenverbindungen sprecher, 
noch folgende Thatsachen: einmal die Beobachtung OsTwaLp’s, da/s 
bei der Reaktion Bromsiiure-Jodwasserstoff die als Katalysator zu- 
vesetzte Chromsiiure unveriindert bleibt. Ferner beobachtet man 
bei der Titerstellung mit Kaliumbichromat zuweilen eine Erscheinung. 
fiir die ich die Bedingungen noch nicht festgestellt habe; sie ist 
indessen auch von anderer Seite beobachtet worden, wie ich durch, 
miindliche Mitteilung des Herrn Prof. [ate in Darmstadt weils. 
Stellt man den Titer unter Verwendung von 20 ccm '/,,-norm. 
Kaliumbichromat, 20 cem */,,-norm. Jodkalium und 10 cem doppelt- 


leh méchte hier anfiihren, dals erst nach dem Abschlusse dieser Arbeit 
mir die Arbeit von Zutxowsky (Journ. pr. Chem. [1868] 103, 262 ff.) bekannt 
wurde, der gerade wegen der von ihm gefundenen Differenz in den mit Jod 
einerseits und Bichromat andererseits gestellten Thiosulfatlésungen annimmt, 
das Jod sei trotz aller Sorgfalt bei der Darstellung nach dem Sras’schen Ver 
fahren nicht rein gewesen, und deshalb die Titerstellung mit Bichromat em 
pfiehlt. Zetkowsky benutzt das Atomgewicht 52.48 fiir Chrom. Reduziert man 
dies auf 52.14 als den heute wahrscheinlichen Wert, so miissen die Quotienten: 
perensener Wert noch reduziert werden. 
berechneter 
Aus den von Zutkowsky gefundenen und berechneten Werten berechnen 


sich folgende Quotienten: 


1. 1001.5 7. 1008.7 
2. 1004.8 8. 1007.4 
3. 1003.9 9. 1006.0 
4. 1000.7 10. 998.9 
5. 1005.6 11. 993.9 


ei 


6. LOL2.4 
Mittel: 1003.1, 


und zwar ist der Fehler der einzelnen Beobachtung 4.2°)/,,, der Fehler des 


Mittelwertes 1.8°,,. Diese Genauigkeit, namentlich der einzelnen Bestim 
mungen, ist recht gering. Mit Riicksicht auf das veriinderte Atomgewicht des 
Chroms muls iibrigens, wie oben angefiihrt, jeder Wert, also auch der Mitte! 
wert reduziert werden. Die Abweichung ist dann geringer, als ich sie beob- 
achtete; bei Zutxkowsxy fehlen aber die nétigen Angaben tiber Konzentration, 
Siiure und Jodkaliummenge, so dafs die Zahlen nicht niher vergleichbar sind. 
lmmerhin dienen seine Ergebnisse den meinen zur Stiitze und lassen die jodo 


metrische Atomgewichtsbestimmung von Meineke (Lieb. Ann. |1891) 261, 339) 


zweifelhaft erscheinen. (Vergl. Waaner, Zet/schr. phys. Chem. |1899| 28, 61.) 
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normaler Salz- oder Schwefelsiiure. so sind 20 ccm 


»y7norm. ‘Thio- 
sulfatlésung zu verbrauchen. Es kommt nun aber zuweilen vor, 
dafs nach Zusatz von 15 ccm Thiosulfatlésung die Lésung kein 
freies Jod mehr enthalt und erst nach einigen Minuten wieder Jod 
in ihr auftritt. Entfernt man dieses durch Thiosulfat, so erscheint 
bald von neuem Jod; die Bildung geht nun aber aufserordentlich 
langsam vor sich, bis die den 20 cem entsprechende Menge ausge- 
schieden ist. Im allgemeinen verliiuft die Reaktion aber sehr schnell, 
so dafs man unmittelbar nach dem Mischen die Titration beginnen 
und vollenden kann. Der Reaktionsverlaut lals sich in den anomalen 
Fallen durch folgende Kurve darstellen: 


ohuazy azzjasobut 7 





ee = —_— ——— a - — — —_— — — 


| Zeit 





Es scheint, als ob ein Teil entweder der Jodwasserstoffsiiure oder 
des Kaliumbichromats, im Sinne der oben entwickelten Anschauungen 
aber beide zeitweilig aus dem Reaktionsgemisch verschwinden und 
erst allmihlich wieder in dasselbe eintreten. Es wiirde also in dem 
ersten Abschnitte, der durch die steiler abfallende Kurve dargestellt 
wird, hauptsiichlich die Reaktion zwischen Chromsiéiure und Jod- 
wasserstoff verlaufen. Am Ende dieses Abschnittes enthielte die 
Lésung neben iiberschiissigem Jodwasserstoff nur noch Jodchrom- 


siure CrO, <oy: die allmahlich zerfillt. Praktisch ergiebt sich der 
Schlufs, dafs man Kaliumbichromat als Mittel zur jodometrischen 
Titerstellung verwerfen mufs. Allenfalls kann es zu Vergleichs- 
zwecken benutzt werden. Am meisten Empfehlung verdient das 


Kaliumbijodat und demniichst das Kaliumbromat, weil sie sich am 
leichtesten reinigen lassen. 


45? 


Atomgewicht des Chroms. 
Zu dieser Atomgewichtsbestimmung méchte ich folgendes be- 

merken. Mertneke! hat gefunden: 

or 1.99 aus 9 Versuchen, bei denen aus AgCrO, Ag 1 und Cr, . bereite! 
wurde; 

C1 ” O00 aus 6 Versuchen., wo im AgCrO, der Sauerstott jodometrisch 
messen wurde; 

('r 52.04 aus 6 Versuchen, wo im AgCrO,+4NH, der Sauerstoff jodometrisc! 
remessen wurde; 

Cr 51.99 aus 5 Versuchen, wo (NH,.Cr,O, in Cr,O, tibergefiihrt wurde; 

Cr<51L.91 aus 12 Versuchen, wo K,Cr.0, und 


Cr 51.94 aus 9 Versuchen, wo (NH,),Cr,O, jodometrisch gemessen wurde, 


Diese Werte zerfallen deutlich in zwei Gruppen; die ersten vier 
Reihen geben zusammen den Mittelwert: 52.01, die beiden letzten, 
also die jodometrischen Analysen des Kalium- und Ammonium- 


bichromats, geben den Mittelwert: 51.92. 


Der Unterschied betragt fast 2°... Leider hat Merveke nichts 
Niheres tiber die Ausfiihrung der jodometrischen Bestimmungen 
mitgeteilt: jedenfalls aber sind die Versuche mit den Bichromaten 
verdichtig und vorliutig auszuscheiden. Das Mittel der anderen 
Versuche ist auf O=—15.96 bezogen; reduziert man auf O=16, so 
erhiilt man 52.14, wihrend Osrwaup 52.15 und CLARKE 52.14 an- 
geben. Meineke’s Mittelwert wirde fiir O=16 nur ergeben 52.07 
es ist also durch die Ubereinstimmung bezw. Abweichung wahvr- 
scheimlich, dats die jodometrischen Versuche mit den Bichromaten 
nicht beriicksichtigt werden diirfen. Weshalb Meineke bei diesen 


jodometrischen Versuchen eine verhiiltnismiilsig so geringe Abweichung 


des Atomgewichtes gefunden hat, liilst sich aus Mangel einer Angabe 
liber die Konzentration und Menge der Siure u. s. w. nicht iiber- 
sehen. Fir einen gréfseren Wirkungswert des Bichromats von 2” 


berechnet sich bei O=16: Cr=51.84. 


Kis zeigt dies iibrigens, dafs trotz ihrer Schirfe die jodometrische 
Bestimmung von vornherein wenig geeignet ist fiir die Atomgewichts- 
bestimmung beim Chrom. Denn jeder Fehler der analytischen Be- 
stimmung giebt den dreifachen Fehlerbetrag im Atomgewicht, wahrend 
bei der Bestimmung als Chromoxyd der analytische Fehler sich 1m 


Atomgewicht nur verdoppelt. 


l 


Lieb. Ann. (1891) 261, 339. 
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Folgerungen. 

Fiir eine Priifung u. s. w. der verschiedenen Mittel kann man 
folgende Forderungen aufstellen: 

1. Kaliumbichromat. Das Salz darf beim Umkrystallisieren seinen 
Wirkungswert nicht findern und werde feingepulvert bei 100° ge- 
trocknet. Ein Schmelzen ist iibertliissig und nicht ratsam. Soll 
das Salz zu absoluten Titerstellungen verwendet werden, so miissen 
die Bedingungen zuvor festgestellt werden. Man kann '/,,-norm. 
Thiosulfat eimstellen, wenn man ein Gemisch von 20 cem !/,,-norm, 


Bichromat, 20 ccm *,,,-norm. Jodkalium und 10 cem */,-norm. Salz- 


siure titriert und das Atomgewicht des Chroms beim Abwiigen des 
Bichromats mit 51.85 annimmt. 

2. Kaliumbijodat. Es darf beim Umkrystallisieren fiir sich oder 
unter Zusatz von 2°/, Jodsiiure seinen Wirkungswert nicht iindern, 
Beim Umkrystallisieren fiir sich wird Trijodat zerstért, beim Um- 
krystallisieren mit Jodsiure wird das etwa vorhandene Kaliumjodat 
in Bijodat itibergefiihrt. Man kann auch das Salz mit Thiosulfat 
messen, wenn dieses nach der Vorschrift unter 1 gestellt ist. 

3. Kaliumjodat, Kaliumbromat und Natriumjodat diirfen beim 
Umkrystallisieren ihren Wirkungswert nicht andern oder miissen sich 
mit der nach 1. oder mittels reinem Kaliumbijodat gestellten Thio- 
sulfatlésung als richtig erweisen. 

4. Natriumbromat darf beim Fallen mit Alkohol aus wisseriger 
Lésung keinen verinderten Wirkungswert zeigen und muls den Ver- 
gleich mit den friiher genannten Salzen aushalten; seine Verwendung 
ist nicht zu empfehlen. 

Alle vorstehenden Titerstellungen und Vergleiche sind innerhalb 
einer Fehlergrenze von 1°/,, bei mindestens drei Bestimmungen aus- 
zufiihren. 


Leipxig, Physikalisch-chemisches Institut, 15, Juli 1898. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Dezember 1895. 
oo at ae a 


Zur Bestimmung 
der Schwefelsdure bei Gegenwart von Eisen. 
Von 


(¢. LUNGE. 


Koster und Tren! geben einen beachtenswerten Beitrag zu 


dem in der Uberschrift genannten, fiir die Technik ebenso wie fiir 


wissenschaftliche Zwecke sehr wichtigen Gegenstand. Ich kann es 
mir nicht versagen, zu ihrer Arbeit einige Bemerkungen zu machen. 


da die fiir die Bestimmung des Schwefels im Schwefelkies von mir 
r 


ausgearbeitete Methode, welche seit vielen Jahren in allen Industrie- 
liindern als die malsgebende ausgeiibt wird, von jenen Forschern 
nicht nur als zeitraubend, sondern auch als ungenau hingestellt wird. 

Dats die Bestimmung der Schwefelsiure durch Ausfallen als 
Baryumsulfat bei Gegenwart von Eisen in der Lésung nicht genau 
ausfiillt, ist ja lingst bekannt. Aber wenn Ture? bei Gegenwart 
von etwa soviel Eisen, als bei der Kiesanalyse auftritt, den enormen 


gefunden hat, so ist mir das unverstiindlich, nicht 
3 


Kehler von 7° 


) 


nur im Hinblick auf meine eigenen verschiedenen Versuche,’ bei 


denen unter obigen Umstiinden Fehler von héchstens 0.5°/, vor- 
kamen, sondern auch auf die Tausende von Schwefelbestimmungen 
aus friiheren Jahren von Seiten der Handels- und Fabrikchemiker 
zum Zwecke der Zahlung fiir den Kies, bei denen die einen die 
nasse Aufschliefsung ohne Beseitigung des Eisens, die anderen die 
trockene Aufschlielsung mit Zuriicklassung des Eisens angewendet 
haben, und wo wohl Differenzen von 1—2°/,, aber niemals solche 
von auch nur annihernd 7°/, vorgekommen sind, da ja sonst ein 
Zustand eingetreten wire, den man in den Kreisen der Kaéufer und 


' 7 anory. Chem. 19, 97 ff. 


Von dem nach der Fufsnote 8. 98 die siimtlichen Analysen herriihren 
| Zeitschr. anal. Chem. 1881, 419. 
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Verkiiufer keinen Augenblick, geschweige denn so viele Jahre ge- 
duldet haben wiirde. 

Diese Frage ist jedoch von untergeordneter Bedeutung, seitdem, 
infolge meiner damaligen Arbeit und verbreitet durch meine Biicher, 
die Entfernung des Eisens durch Fallung mit Ammoniak vor Aus- 
fillung der Schwefelsiure eingefiihrt worden ist. In dieser Form 
ist die Methode seit 17 Jahren als einwurfsfrei anerkannt worden 
und wird in Deutschland, England, Amerika u. s. w. allgemein an- 
gewendet. Ktsrer und ‘l'uren! aber wollen sie heute verwerfen, 
erstens als ,,umstindlich und zeitraubend*:, zweitens weil sich ergeben 
habe, dafs der Niederschlag von Eisenhydroxyd hartniickig Schwefel- 
siure in Gestalt basischer Sulfate zuriickhalte, so dals man die 
Killung nach dem Lésen in Salzsiiure noch mehrmals wiederholen 
miisse; selbst dann solle nach Jannascu der durchschnittliche 
Schwefelsiiureverlust 0.5°/, betragen. Andere Einwiirfe fiihren sie 
nicht an. 

Der erste derselben ist augenblicklich zu beseitigen. In ge- 
iibten Handen (und mit anderen wird man doch hier nicht rechnen!) 
dauert ae Fillung mit Ammoniak, |das Filtrieren und Auswaschen 
nach den von mir dafiir aufgestellten Vorschriften */, bis 1 Stunde, 
und ist eine Schwefelbestimmung im Pyrit vom Autschlielsen des- 
selben bis zum Schluls in 2 bis héchstens 3 Stunden abzumachen, 
wihrend in den beiden von Kisrer und Ture. vorgeschlagenen 
Methoden allein die Beseitigung des Kisens 2+-'/,+41'/,, zusammen 
also 4 Stunden dauert. Ihre Methode ist also jedenfalls mehr zeit- 
raubend als die meinige. und keinesfalls weniger umstiindlich. 

Wir kommen nun zu der wichtigen Frage der Genauigkeit. 
Ich will ganz davon absehen, dals Jannascu selbst die vollkommene 
Richtigkeit meiner Methode zugegeben hat,” also sein Zeugnis gegen 
mich nicht zu verwerten ist; eigene vergleichende Versuche mit 
meiner Methode fiihren Kiisrer und Trren nicht an. Dem gegen- 
liber sei tolgendes festgestellt: Seit Bekanntgebung meiner Methode 
werden jahrlich in Hunderten von Laboratorien ungeziihlte Be- 
stimmungen nach derselben angestellt und zwar ohne die angeblich 
notwendige Wiederauflésung und Neufillung des EKisenniederschlages: 
auch im FREsENtIus’schen Laboratorium ist diese Methode eingefiilirt. 
Ich selbst habe sie persénlich iiber hundertmal ausgefiihrt und unter 


' Diese Autoren fiihren meinen Namen nicht an, haben aber jedenfalls 
meine Methode gekannt und bei ihrer Verdffentlichung im Sinne gehabt. 
® Journ. pr. Chem, \2) 40, 236. 
Z. anorg. Chem. XLX a0) 
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meinen Augen sind durch meine Schiiler (von denen so gut wie alle 
dies als Ubungsaufgabe erhalten) tausende derartiger Bestimmungen 
gemacht worden, und zwar in meinem Laboratorium fast immer 
unter der von mir angegebenen Kontrole durch Schmelzen 
des Kisenniederschlages mit Soda und Untersuchung des 
wiisserigen Auszuges auf Schwetelsiure. Ganz _ selbstver- 
stiindlich gelingt es nicht jedem Anfinger das erstemal, die Aus- 
waschung in richtiger Weise durchzutiihren; aber jeder lernt dies 
in kurzem ohne alle Schwierigkeit, und die meisten bringen es 
gleich anfangs auf Grund der in meinen Verdétlentlichungen be- 
schriebenen Vorschriften zustande. Hat man es einmal gelernt, so 
kann jene Kontrole tiberhaupt fortbleiben, was in den Fabriken 
wohl meist geschieht, obwohl sie nur sehr wenig Zeit beansprucht. 

Damit fillt auch der zweite Kinwurf von KUtsrer und Turer 
dahin. Es liegt mir nicht ob, zu untersuchen, ob die von diesen 
Korschern eingefiihrten anderen Methoden ebenso gute Resultate 
wie die meinige geben; jedenfalls sind sie unndétig, denn sie fiihren 
weder schneller noch besser zum Ziele, und es ist gewils nicht 
riithieh, eine Methode, aut Grund deren vermutlich weit iiber eine 
Million ‘Tonnen Schwefelkies im Jahre verkauft und gekauft wird, 
ohne Grund mit einer neuen zu vertauschen, die bestentalls vor 


der allgemein iiblichen keine Vorziige hat. 


Bei der Redaktion cingegangen am &. Januar 1899. 























Uber einige Arsenate des Eisenoxyds.’ 
Von 


HERMANN METZKE. 


Untersuchungen arsenhaltiger Erze haben im Beginn dieses 
Jahrhunderts den ersten Anstols zur Darstellung kiinstlicher Ferri- 
arsenate gegeben. Es berichten dariiber Ricuarp Cuenevix,” ©. H. 
Prarr,®? Branpes* und Dorseretmerr.’ Durch die unvollkommenen 
analytischen Methoden ihrer Zeit konnten sie leider die Zusammen- 
setzung ihrer Verbindungen nicht genau feststellen. Wir verdanken 
BERZELIUsS © schirfere Trennungs- und Bestimmungsmethoden tir 
Arsensdure und Eisenoxyd. Er weist gleichzeitig folgende Ferri- 


arsenate nach: 


l. Das neutrale Salz: Fe? As* H! (2Fe,0,.3As,0,.12H,0). 
Dieses weilse Salz bleibt zuriick, wenn der Abdampfriickstand einer 
schwach salz- oder salpetersauren Losung eines arsensauren Kisen- 


oxyds mit Wasser aufgenommen wird. 


2. Das halbbasische Salz: FeAs (Fe,O, As,O,).  Dasselbe 
entsteht durch Oxydation des neutralen Oxydulsalzes 2FeOAs,O, 
mit Salpetersiiure und Abdampfen der Lésung oder Fiillen derselben 
durch Ammoniak. 


8. Das basische Salz: Fe!®As H** (16 Ke, ( ),As,0,.24H, 0), 
Durch zweimalige Digestion eines arsensauren Kisenoxyds mit kochen- 
der Kalilauge erhielt Berze ius eine dem Eisenhydroxyd iihntiche 
Masse von obiger Zusammensetzung. 


' Auszug aus der gleichbenannten Dissertation (Rostock 189%). 

’ Phil. Transactions London 1801, 1983—240. 

’ Schweigger 22, 255, 259 und 266. 

* Ebendaselbst 22, 350. 
Ebendaselbst 26, 271. 


Ebendaselbst 3%. 156. 162. 162% und 178. 











458 


Berzetivs hat anscheinend keime Analyse seines halbbasischen 
Salzes verOflentlicht. Gmenin' giebt der Verbindung die Forme! 
2 Fe,O, As, O,. 

Uber die neutralen Salze der Orthoarsensiiure liegen folgende 
\ngaben vor: 

Nach P. Korscuousgy? hatte eine bei 100° C. getrocknete, in 
(Fegenwart von Essigsiiure und essigsaurem Natron entstandene Ver- 
bindung die Zusammensetzung Fe,O, As,O,.5H,O. H. SauKowsk1® 
konnte diese Angaben KorscuouBey’s nicht bestitigen. 

Wirrsrern * und H. Rosr® erhielten die Verbindung Fe, O, As,O.. 
SHO. Das iiber Chlorealcium getrocknete Priparat des ersteren 
hatte sich beim lingeren Stehen emer Lésung gebildet, welche 
Misenoxydulsalze und arsensaures Natron enthielt. Roskr’s Priparat 
war aus Kisenchloridlésung durch arsensaures Natron gefallt und 


her 100° ©. getrocknet worden. 
Bekannt sind ferner einige natiirliche Ferriarsenate: 


|. Skorodit.© Rhombische, blaugriine Krystalle von der Forme!: 
Ke O,.As,O0,.4H,0. 

2. Pharmakosiderit.’ Regulir hemiédrische, braungriine Kry- 
talle von der Formel: ihe, .O,.5As,0..15H,0. 

%. Pittizit oder Arseneisensinter.”® Ungleichmiifsiges pulve- 
riges, wasserhaltiges Gemenge von wenig schwefelsaurem mit viel 
arsensaurem Hisenoxyd. 

|. Weilser Eisensinter.® Weiche, erdige, hellgelbgraue Stiicke 
von der Zusammensetzung: 2Fe,O,.As,0,.12H,0. 

Im Jahre ISSO erlielten L. BourGrots und Verneuit!’ den 
Skorodit, indem sie Eisendraht mit iiberschiissiger 50°/, iger Arsen- 
siure mehrere Wochen im zugeschmolzenen Rohr bei 150° C. 


erhitzen. 


' Hlandlnich der Chemie (1844) 3. 288. 
t Journ pr. (Chem. (1850) 1%. IS. 
ebendaselbst (1868) 104, 129. 
* Worrsrems, lverteljahrsschr. prakt. Pharmaxie 1a, 185. 
mischr. anal. Chem. (1. Jahre , Ss. 414. 


NauMANN-ZirkeL, Llemente der Mineralogie (11. Autl.), S. 478. 


f 


iebendaselbst S. 480 
iebendaselbst S. 504. 


; 


Kersven, Sehweigger 53, 176. 


wii. SO Cham. 2) 33. 151. 
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Uber die Eigenschaften der vorstehend beschriebenen Verbin- 


dungen wird folgendes berichtet. 

H. Rose! erklirt im Gegensatz zu Berzeuius die Zersetzung 
der trockenen Ferriarsenate durch kochende Kalilauge fiir vollstiindig. 

Beim Behandeln solcher Ferriarsenate mit Ammoniak erhielt 
DoOEBEREINER* pommeranzengelbe, Berzeirus*® dunkelrote und Wrrv- 
sTEIN* dunkelgelbe Lésungen. Von den Salzen des Berzenius léste 
sich dabei nur das neutrale direkt die basischen erst aut Zusatz 
von Arsensiiure aut. 

H. RosE® macht darauf aufmerksam, dafs diese ammoniaka- 
lischen Lésungen erst nach dem Ansiiuern die Berlinerblaureaktion 
zeigen. 

Luner® beobachtete, dals sich Ferriarsenate in konzentrierter 
Arsensiiure autlésen und aus solchen Lésungen beim Verdiinnen und 
Krwirmen wieder teilweise ausfallen. 

Die Reaktion von Kisenchloridlésung auf die der Alkaliarsenate 
soll nach Titrationsversuchen von GIAMBATTISTA FRANCESCHI,’ je 
nachdem das Arsenat 1, 2 oder 3 Atome Metall enthilt, im Sinne 
folgender Gleichungen vor sich gehen: 


3AsKH,0O, + Fe,Cl, = Fe,( AsO,H), +3KC1+ SHEL 
3AsK,HO, + Fe, Cl, = Fe,(AsO,H}, + 6KCI. 
SAsK,.O, + Fe Cl, Fe,( AsO, ), - OWE, 


KRANCESCHI bedient sich bei diesen Versuchen des Rhodan- 
kaliums als Indikator. 


Die Neubearbeitung dieses Gebietes wurde, in Riicksicht auf 
widersprechende Angaben und unsichere Analysen der Litteratur 
dariiber, vorgenommen. Ich unsersuche im wesentlichen Nieder- 
schlige, welche bei der Reaktion von Dinatriumarsenat auf Kisen- 
ammoniakalaun entstehen, und aus solchem Ausgangsmaterial her- 
gestellte Verbindungen. 


' H. Rose, Handbuch der anal. Chemie (6. Auth) 2, 401. 
* Schweigger 26, 271. 

* Ebendaselbst 32, 162 und 163. 

* Bucaner, Repert. Pharmazie 65, 32%. 
> Gmewrn, Handbuch 3, 289. 

8 Zeitschr. anal. Chem, (6. Jahrg.) 5. 185. 


7 L/Orost 15, 192—195. 
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Analytische Methode. 


lech beabsichtigte nach einer Vorschrift von C. FRreDHEIM und 


' die Arsensiiure zweimal zu fillen, die arsensaure 


P. MiIcHAar.tis 
\mmoniakmagnesia im Goocu-Tiegel zu sammeln und im Sauer- 
stoffstrom tiber dem Sechsbrenner zu gliihen. Von letzterem erhielt 
ich leider kein brauchbares Modell. Alle anderen Brenner gaben 
mu schwache Hitze. Die Uberfiihrung der arsensauren Ammoniak- 
inagnesia in pyroarsensaure Magnesia gelang mir besser nach einem 
von Bunsen? und ULLGREEN® vorgeschlagenen, von mir priizisierten 
Verfahren. Dasselbe ist im folgenden Gang der Analyse der Ferri- 
arsenate beschrieben. 

Aus der stark salzsauren Lésung der Ferriarsenate wird die 
\rsensiure nach Finkener durch Schwefelwasserstoff unter Druck 
vefillt. Das ausgewaschene Gemenge von Schwefel und Arsensultid 
wird getrocknet und mittels roter rauchender Salpetersiure vorsichtig 
bei ca. 50° C. oxydiert. Bei 100°C. bleiben stets einige Schwefel- 
kliimpehen ungelést zuriick. Der geruchlose, fliissige Abdampfriick- 
stand dieser Lésung wird mit einigen Kubikcentimeter Wasser versetzt, 
welche wieder aut dem Wasserbade verdampft werden. Die saure 
Fliissigkeit wird etwas verdiinnt, neutralisiert und nach Zusatz eimer 
wisserigen Lésung von 1.75 g¢ NH, aut 70 cem aufgefiillt. Zu dieser 
2'/,°/\ igen ammoniakalischen Lésung lasse ich langsam unter Um- 
rihren 20 com Chlormagnesiummixtur zutropfen und fiige schliefslich 
30cem absoluten Alkohol hinzu. Diese Fillungslésung bleibt 48 Stun- 
den stehen. 

Den Niederschlag der arsensauren Ammoniakmagnesia sammele 
ich auf einem kleinen gehirteten Filter von ScHLEICHER & SCHULL. 
Mittels einer Mischung von 250 cem 2'/,°/, igen Ammoniaks und 
l00 cem absoluten Alkohols wasche ich ihn chlorfrei. Filtrat und 
Waschwasser sind stets frei von Arsensiiure, wenn mit 20 cem Mixtur 
nicht mehr als 0.44 ¢ As, QO, gefallt werden. 

Die aus schwefelsiurehaltiger Lésung getillte arsensaure Ammo- 
niakmagnesia enthilt stets deutliche Mengen Schwefelsiure. 

Spiiter zu beschreibende Versuche zeigen, dals die Arsensdure 
trotzdem nicht doppelt gefallt werden muls. Die Lésung der aus- 


gewaschenen, schart abgesaugten, arsensauren Ammoniakmagnesia 


eitschr. anal. Chem. (34. Jahrg.) S. 505. 
Lich. Ann. 192, 314. 
Ebendaselbst 69, 364. 
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in riickstandfreier verdiinnter Salpetersiiure wird in einem gewogenen 
Porzellantiegel (Nr. 1 Berliner Manufaktur) aut dem Wasserbade 
eingedampft und der Riickstand im Luftbade 1 Stunde bei 105° C. 
und dann bei 120° C. getrocknet. Bei weiterer Temperatursteigerung 
bis auf ca. 200° C. entwickelt die porése Masse weilse Diimpfe von 
Ammoniaksalzen. Diese werden auf dem Finkener’schen Trocken- 
turm vollstandig abgeraucht. Dabei, wie beim Gliihen des Riick- 
standes, spritzen niemals Stiicke desselben weg, wie das stets ge- 
schieht, wenn nur iiber freier Flamme getrocknet wird. Nie bemerkte 
ich durch Knoblauchgeruch angezeigte Arsenverluste. 

Die mit dem Deckel bedeckten Tiegel wurden stets 2 Stunden 
mittels eines Teclubrenners gegliiht und dies bis zum _ Eintritt 


volliger Gewichtskanstanz wiederholt. 
(Siehe die Tabelle auf S. 462.) 


Die zu den Beleganalysen verwendete, nach einer Vorschrift 
von C. FrrepHEtm™! gereingte, arsenige Siture war tre: von Chlor 
und Riickstand. 

1.—6. Versuch. Dieselben zeigen zu hohe Resultate, gleich- 
viel, ob die Arsensiiure aus schwetelsiurefreier oder schwetelsiure- 
haltiger Loésung gefallt war. Von der Reinheit meiner Reagenzien 
iiberzeugte ich mich durch besondere Versuche. In einem Gliih- 
produkte erhielt ich eine undeutliche Reaktion aut Stickoxyde. Die 
Uberschiisse der Analysen fallen mit den abnehmenden Tiegel- 
gewichten und zunelhmender Gliihtemperatur. 

7.—10., lla. und 12a. Versuch. Die Teclubrenner waren sorg- 
faltig gereinigt und die Tiegel teilweise durch leichtere ersetzt. Fiir 
das Gliihen wurden Platindrahtdreiecke an Stelle von Thondreiecken 
benutzt. Beim Einhalten der richtigen Gliihtemperatur giebt dieses 
Verfahren geniigende Arsensiurebestimmungen. Die Arsensiure 
braucht auch bei Gegenwart von Schwefelsiiure nur einmal gefillt 
zu werden. Letztere verschwindet beim Gliihen fast vollstandig. 

l1b. und 12b. Versuch. Pyroarsensaure Magnesia, welche beim 
Gliihen im bedeckten Tiegel tiber dem Teclubrenner konstantes Ge- 
wicht behialt, verliert tiber dem Geblise gegliiht an Gewicht. Dieser 
Verlust ist grols (11 b. Versuch), wenn der Tiegel dabei mit dem 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 1417. 
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Tabelle. 


Arsenbestimmungen nach obiger Methode. 





Versuch 


Kinwage 


As,' . 


O.3627 
O.4459 
O.2048 
O.2197 


O.8504 


0.3478 


O.43442 


Auswage Ausbringen yon As,O, 
Abgerundetes _ — 
H,SO, Mg, AsO, e Plus iiber die Einwage 


23 Tiegelgewicht 
ohne Deckel 


Schwefelgehalt 





g gy + ve “lo 
- O.5720 12.139 0.365! 0.0026 0.72 
0.5458 L1.857 U.3486 0.0027 0.78 

1.937. 0.3254 LO.910 0.2078 0.0030 1.46 
1.2374 O.3491 12.159 0.2230 0.003883 1.50 
1.2 0.5553 Lo.866 QO 3547 0.0043 1.23 
19 0.6044 16.360 0.3860 0.0068 1.7§ 
O.5562 12.139 0.5553 0.0001 0.03 

0.5446 L1L.857 0.3478 0.0000 0.00 

1.2 O.9480 12.139 O.3505 O.001] 0.32 
1.2 O.552 1 LLS57 0.3526 O.0004 O.1] 
0.4760 12.139 0.4956 O.0018 0.36 

0.7642 12.139 O.4581 0.0057 1.15 

Verlust 
1.5594 11.856 O.3573 0.0001 0.03 
— oO S588 1] Ob i) 54 0 O0O04 UUs 





gegliihten Mg, / 


BaSO, 


- 


0.0029 
0.0032 
nicht 


nicht 


’ 


nicht 


ni ht 


des 


SO, 


0.0010 
0.0011 


bestimmt 


bestimmt 


bestimmt 


bye stimmet 


As. QO, 


- 
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Deckel bedeckt wird. Es wird jedenfalls Arsensaure reduziert und 
deshalb vertliichtigt. Dieser Verlust betrigt nur einige ‘/,, mg, 
wenn der Deckel nicht aufgelegt wird (12b. Versuch). 


Das Eisenoxyd wird aus dem oxydierten Filtrat des Arsen- 
sulfids durch Ammoniak gefallt und gewichtsmilsig bestimmt. Vor- 
handenes Natron kommt als neutrales Sulfat zur Wigung. Ammo- 
niak wird durch Natronlauge ausgetrieben und im Destillat mit 


‘/,,*7norm. Salzsaure titriert. 


Bei der Fallung der Arsensiure durch Schwefelwasserstofi unter 
Druck werden auch die besten Kaliflaschen durch die starke Nalz- 
siure angegriffen. Es splittern nach einigem Gebrauch im Innern 
der Flasche Glasteilchen ab. Dadurch wird immer wieder unver- 
anderte Glasmasse freigelegt. Die durch eine Kochoperation aus- 
gezogenen Glasbestandteile entsprachen im Mittel: 

0.0006 g Fe,O,AI1,O,. 

0.0037 g K,SQ,. 
Diese Mengen werden von den durch die Analyse ermittelten Ge- 
wichten abgezogen. Der gleichfalls geléste Kalk wird als Oxalat 
abgeschieden und entfernt. 


Den Wassergehalt der Verbindungen gebe ich nach Bestim- 
mung aller anderen Bestandteile als Rest von 100°/, an. Die in 
fast allen Priparaten enthaltenen Ammoniaksalze und Papiertasern 
verhindern es, das Wasser als Gliihverlust zu bestimmen. 


Beleganalyse eines Gemenges von 
0.2500 g reines Eisen, 
0.3454 g¢ As,QO,, 
0.0157 g Na ,CO,. 
0.3583 ¢ —0.0006 g = 0.3577 g F,O,=0.2504 » Fe. 
0.5412 g Mg, As,O, =0.3457 g As,O,. 
0.0260 ¢ —0.0037 g = 0.0223 g Na,SO, =0.0097 ¢ Na,O. 


GFefunden: Berechnet: 
Ke = 40.97 °/, 40.91 °. 
As, 0, =56.57 .. 56.52 .. 
Na,O = 1.59 ,, 151 
CO, = 0.87 ,, (Diff) 1.06. ,, 





100.00 °), 100.00 °/,, 
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Praparativer Teil. 


I. Einwirkung einer Dinatriumarsenatlosung auf eine Losung 
von Eisenammoniakalaun. 


Die Loisungen der mehrtach gereimigten Salze haben mittlere 
Konzentration. Mit dem Mengenverhiltnis der Salze wechselt das 
\ussehen der Niederschlige. Tropft man wenig arsensaures Natron 
in die Alaunlésung, so faillt ein weifslicher, im umgekehrten Falle 
ein briiunlicher Niederschlag aus. Sind beide Komponenten an- 
nihernd gleich, so bildet sich eine gelbliche Verbindung. Die weils- 
liche Substanz geht nach ganz kurzem Behandeln mit Wasser in 
eine gelbliche und diese nach andauerndem Auswaschen in eine 
briunliche itiber. 


A. 


|. Versuch: 2—4 Mol. NaHl,AsO,+ Taq 
| Mol. Eisenammoniakalaun. 

lie Alaunlésung tropft in die des arsensauren Natrons. Der 
flockige, gelbe Niederschlag bleibt mehrere Stunden unter der Fal- 
lungslésung stehen. Er wird mit kaltem Wasser ausgewaschen, bis 
das Filtrat keine Schwefelsiurereaktion giebt. Letztere fehlt dann 
auch im Niederschlage. Bei lingerem Auswaschen mittels der Ma- 
riotteflasche oder beim Ausschiitteln giebt der Niederschlag an kaltes 
Wasser Arsensiiure ab. Ein solches lufttrockenes, gelbes Praparat 
enthielt aufser nicht bestimmten Mengen Ammoniak in: 


Substanz: 0.3072 g Fe,O,, 0.5954 g Mg,As.O,, 0.0125 g Na,SQO,. 
28.15 ”/, Fe, Og, 40.48°,, As,O,, 0.50", Na, OQ. 


Lovley “7 


-—- - 


Der Alkaligehalt solcher durch Fallung erhaltenen Ferriarsenate 
ist bisher nicht beachtet worden. Dieses Priiparat hat, wenn sein 
Natron- und Ammoniakgehalt nicht beriicksichtigt wird, die schein- 


bare Zusammensetzung eines neutralen Ferriorthoarsenats: | 


FeO, AsO). LOH,O., 


Berechnet: (gefunden: 
FeO, 28.07 28.15%), 
As,O 10.35 ,, 40.48 ,, 
Ho $1.58 .. $1.37 


Ks ist nicht unméglich, dals das von Rose und Wirrster be- 
schriebene Priaparat Fe,O,.As,0O,.8H,O, wie das obige, ein durch 


Alkaliarsenat verunreinigtes, basischeres Ferriarsenat war. 
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2. Versuch: 4 Mol. Na, H.AsO,+7H,0. 
1 Mol. Eisenammoniakalaun. 


Die Alaunlésung tropft in die des arsensauren Natrons. Der 
Niederschlag steht 8 Tage unter der Fallungslésung. Diese ist fast 
farblos und enthalt wenig Eisenoxyd neben viel Arsensiure. Der 
kiérnige, gelbe Niederschlag wird auf einem gehiirteten Filter ge- 
sammelt. Diese Filter zerreifsen nicht beim starken Durchrihren 
der breiigen Masse. Die Fliissigkeit liuft vollstiindiger ab. Zum 
Auswaschen der Niederschlige braucht man erheblich weniger Wasser. 
Alle folgenden, nicht besonders ausgenommenen Priaparate werden 
nach dieser Methode ausgewaschen. Das lufttrockene Priparat ist 
eine hellgelbe, zerreibliche Masse. 


1.1866 ¢ Substanz: 0.3224 ¢ Fe,O,, 0.0188 ¢ Na SO,. 
0.9777 g 0.5453 g Mg As... 
0.9311 ¢ . 0.0047 ¢ NH,. 


Ks konnte nicht experimentell entschieden werden, ob das Pra- 
parat Mono- oder Dialkaliarsenat enthalt. Die erstere Annalime 
beriicksichtigt, dals die Verbindung in saurer Lésung entstanden 
ist. Hiernach enthalt die alkalifreie Substanz neben neutralem auch 
basisches Ferriorthoarsenat. 


Mol.-Verhiltnis: 


FeO, = 27.17%), LJ 
As,0, $5.45 ,, 10 
(NH,)H, AsO, ‘ye O19 
NaH, AsO, = $.54 ,, 0.14 
H,O 29.07 ,, Dif. 10.49 


100.00 ° 


Da aber die Fallung des Niederschlages antangs bei grolsem, 
spaiter bei geringem Uberschufs von Dinatriumarsenat erfolgte, so 
kénnen die Alkalien auch als Diarsenate vorhanden sein. Die 
alkalifreie Substanz ist dann fast reines, neutrales Ferriorthoarsenat. 


FeO, As,O..10H,O + 0.06Na, HAsO), +0.09(NH,), HAsO,. 


Berechnet: Grefunden: 
FeO, = 26.81 °/, 27.17 
As,O, = 38.54 ,, 38.41 ,, 
HO 30.16 .. 29.81 ,, Dit 
Na,HAsO, 1.88 ,, 1.97 


(NH,), HAsO, 2.61 ,, 2.64 
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Versuch: 2 Mol. Na, HAsO, +7aqg. 
| Mol. Eisenammoniakalaun. 
Die Lésung des Dinatriumarsenats tropft in die des Alauns 
Der Niederschlag wird nach 2 Tagen abfiltriert. Das lufttrockene, 
weilslichgelbe Priiparat ist schwefelsiurefrei. 


1.0950 g Substanz: 0.3019 g Fe,O,, 0.6369 g Mg,As,O,, 0.0123 g Na,SO,. 
1.2727 2 7 0.0037 g NH,. 


Natron und Ammoniak kénnen in diesem Falle nur als 
NaH,AsO, und (NH,)H,AsO, berechnet werden. Die alkalifreie 


Substanz ist neutrales, orthoarsensaures Eisenoxyd. 


FeO. As,O.. 9H 0 + 0.1 NaH, AsO, +0.10NH,j)H,AsO,,. 


Berechnet: Getunden: 
FeO, 27.88 °/, 27.57 °/,, 
As,O 39.36 ,, 89.37 ,, 
HO 37.78 ,, 27.76 ,, Dit. 
Nall, As), of) ae 2.59 .. 
(NH) HAsO, aT. 2.71 


{. Versuch. 


Derselbe unterscheidet sich von dem vorigen dadurch, dafs der 
Niederschlag bei 1° C. gefallt, anfangs mit eiskaltem und dann mit 
Wasser von Zimmertemperatur schwefelsiurefrei gewaschen wurde. 
Die Fiallungslésung reagiert deutlich sauer. Das lufttrockene Prii- 


paral ist weilsgelb. 


1.0850 ¢ Substanz: 0.2937 ¢ Fe,O,, 06319 g Mg,As,O,, 0.0087 g Na,SO,. 


L.6555 yg - 0.0021 2 NH,g. 
Gretunden: Mol.-Verhaltnis: 
FeO, = 27.07 °/, 1.0 
As, = 41.03 ,, 1.06 
HO 28.84 ,, Ditl. 9.54 
Nall, AsO, 1.85 .. 0.06 
(NH HAsO, fk gg 0.05 


Die an Eisenoxyd gebundene Arsensiiure itiberschreitet mit 


2.14 das neutrale Verhiltnis. Das Praparat enthalt somit neben 


neutralem auch saures orthoarsensaures Kisenoxyd, vielleicht 2Fe,0,. 
3As.V0., 











B. Dinatriumarsenat in grofsem Uberschufs. 


5. Versuch: 100 g (32 Mol.) Na, HAsO, +7aq. 
10 g (1 Mol.) Eisenammoniakalaun. 

Beide Salze werden in je 500 com Wasser gelist und diese 
Lisungen auf 8° C. abgekiihlt. Die Alaunlésung tropft unter Um- 
riihren in die des Dinatriumarsenats. Es fallt ein ftlockiger, rét- 
licher Niederschlag aus. Die Fliissigkeit reagiert auch nach liin- 
gerem Stehen deutlich basisch. Sie ist anfangs hellgelb, dunkelt 
aber nach, weil sich der Niederschlag teilweise wieder autflést. 
Diese Liésung giebt erst nach starkem Salzsiiurezusatz mit Ferro- 
ceyankalium und Rhodankalium die EKisenoxydreaktionen. Die schiei- 
mige Substanz lilst sich schwer filtrieren und auswaschen. Ich 
erluelt ca. 1.5 ¢ lufttrockenes, stiickiges, briitunliches Material. 


0.6978 g¢ Substanz: 0.4189 ¢g Mg,As,O,, 0.1912 g Fe,O,, 0.1460 ¢ Na SO, 
0.5504 g ‘s 0.0027 g NH. 


Die Alkalien miissen als sekundiire Salze berechnet werden. 
und ich tinde fiir die Substanz die Forme!l: 


3Fe,0,.2As,0,.17H,0 +2.5Na,HAsO, + 0.25(NH, HAsO, 


Berechnet: Getunden: 
FeO, 27.36 °), 27.40"), 
As,), 26.22 ,, 25.90 .. 
HO 17.44 ,, 17.28 , 
Na, HAsO), 26.50 ,, 26.83 ,, 
(NH,)HAsO, 2.48 ,, 2.59 ,, 


(.) Kisenammoniakalaun im lL berscehuls., 


(i. Versuch: t Mol. Dinatriumarsenat. 


8 Mol. Kisenammoniakalaun. 


Die Lésung des arsensauren Natrons wird zur Alaunlésung 
unter Umriihren zugetropft. Die dunkelrote Lésung scheidet erst 
nach sehr starkem Verdiinnen und einigem Stehen einen ftlockigen, 
briiunlichen Niederschlag ab. Derselbe wird abfiltriert und kalt 
mittels der Mariotteflasche ausgewaschen, bis im Filtrat die Reaktion 
auf Schwefelsiure verschwindet. Durch dreimaliges Auskochen mit 
Wasser wird ihm weitere Schwefelsiure entzogen. Wer  voil- 
stiindig ausgewaschene, lufttrockene Niederschlag hat eine gelb- 


braune Farbe. 











a ee 


1.3070 g Substanz: O.5057 or bef de, O.6002 y My, As, 0,, O.00LS y Na St Me. 


0.7028 g - 0.0613 ¢ BasSO,. 
LOTSDS g - 0.0012 g*NH,. 


Die Spuren von Natron und Ammoniak werden bei der Be- 
rechnung einer Formel nicht beriicksichtigt. Das Eisenoxyd wird 
an Arsensiiure und Schwetelsiure so verteilt, dafs es mit beiden 


Siiuren Salze gleicher Sittigungsstufe bildet. 


(Ske O,.2As,0..16.5H,O) + 0.253( Fe,O,.280,.7H, 0). 


Derechnet: (;efunden: 
e,O = 35.56 °/, 35.54 °/ 4 
AsO 84.07 .. 34.07 , 
Ho 22 O1 ., as. . 2 
(Pe, O,.280,.7H,O) 8.36 ., 8.36 ,, 0.52Na,0, O.112NH,. 


Diese Substanz gehért in die Gruppe des Pittizits und wird, 
wie er, nicht immer in gleicher Zusammensetzung erhalten werden. 
Die Verbindung Fe,O,.28S0,.7H,O heilst in ihrem natiirlichen Vor- 


kommen Amarantit. 


Die von G. Francesca aufgestellten Gleichungen tretten fii 
die Reaktion von Kisenammoniakalaun mit Dinatriumarsenat nicht 
zu. Bei der Kinwirkung von 1 Mol. des ersteren auf 2—4 Mol. 
des letzteren bildet sich vorwiegend das gelbliche, neutrale Ferri- 


orthoarsenat nach der Gleichung: 
FeSO.) +2Na,HAsO), = Fe,O,.As,O. +2Na,S8O,+ H,SO,. 


Dieser Niederschlag kann, wenn die Alaunlésung in die des 
arsensauren Natron tropfte, basische, im anderen Falle saure Ferri- 
arsenate enthalten. Stets aber sind diese Verbindungen durch 


Ammon- und Natronarsenat verunreinigt. 


Sowohl bei grolsem Uberschuls von Dinatriumarsenat wie Alaun 
entstehen Gemische von Salzen, in denen das basische Ferriarsenat 
$ke,O,.2As,O, enthalten ist. 


las neutrale, durch Fallung erhaltene Ferriorthoarsenat ist 
ein feimes, hellgelbes, wasserunlésliches Pulver. Dasselbe wird lang- 
sam durch kaltes, rascher durch heifses Wasser zersetzt. Es lést 
sich im Salzsiiture, Schwetelsiure, Salpetersiure, verdiinnter Arsen- 
siiure und Phosphorsiture. Die beiden letzteren Liésungen zersetzen 
sich teilweise beim Kochen und Verdiinnen. Das Praparat_ bildet 
mit seinem doppelten Gewicht As,O, in konz. Lésung nach kurzem 


Stehen einen schweren. weilsgriinlichen Niederschlag. 
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Von konz. Ammoniak wird neutrales und saures Ferriarsenat 
rasch und vollstandig, basisches nicht oder nur teilweise mit blut- 
roter Farbe gelést. Gelbliche ammoniakalische Lésungen entstehen 
nur bei Gegenwart von grélseren Mengen Dinatriumarsenat und 
Chlorammonium. Dadurch sind die Angaben von Berzetius voll- 
stindig bestitigt. 

Kalte oder kochende Silbernitratlésung zersetzt die Verbindung 
nicht, wohl aber kochende und kalte Lésungen von Ammonium- 
und Natriumacetat. P. Korscnousry hat sich ohne Zweifel bei 
seinen Untersuchungen geirrt. 

Ks gaben nur stark saure, nie ammoniakalische Lésungen der 
Ferriarsenate mit Ferrocyankalium und Rhodankalium die Reaktion 
auf Kisenoxyd. 

Die Reduktion eines trocknen, neutralen Ferriarsenats mittels 
Wasserstofigas bei ca. 500° C. oder durch eine Schmelze mit Cyan- 


kali verlief stets unter Verlust von Arsen. 


Kalte, konz. Kalilauge scheidet aus trockenem, neutralem Ferri- 
arsenat Kisenhydroxyd ab. Der geringe Arsensiuregehalt desselben, 
|! Mol. As,O, auf 92.3 Mol. Fe,O,, welchen ich bei einem Versuche 
feststellte, ist anscheinend auf mechanische Griinde zuriickzutiihren 
und ist kein Argument gegen Rosk’s Angaben. Salzsaure Lésungen 
der Ferriarsenate werden durch starke, siedende Kalilauge viel un- 
vollstindiger zerlegt. Ks entstelit indessen kein einheitliches Ferr- 


arsenat, wie dies BERZELIUS annimmt. 


II. Das vierbasische Ferriarsenat. 


7. Versuch: Eine Lésung von 1 Mol. Eisenammoniakalaun wird zu der von 


2 Mol. Dinatriumarsenat zugesetzt. 


Der Niederschlag wird in 2 Monaten ohne Unterbrechung mit 
ca. 60 Liter Wasser erst durch Dekantieren, dann mittels der Ma- 
riottetlasche ausgewaschen. Die tlockige, helle Verbindung wird all- 
miihlich schwerer und fiirbt sich rétlich. Das Filtrat giebt von de 
3. Woche an mit Silbernitrat, nach Zusatz eines Tropfen Ammo- 
niaks, eine weilsliche Triibung, welche sich in NH, und HNO, klar 
list. Das lufttrockene Priiparat ist gelbrétlich. 


0.9644 g¢ Substanz: 0.30387 ¢ Fe,O,, 0.4837 ¢ My, As,0., 0.0101 g Na SO), 


0.9723 g i 0.0011 g NE. 
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(;efunden: Mol.-Verhiltnis: 
ke OQ, 31.49 °, 3.90 
As, 34.80 ,, 3.00 
HO 30.30 ,, Diff. 33.49 
(NH JH, As), 1.03 , 
Nall, AsO, 238 .. 


‘Trotz des langen Auswaschens ist die Substanz nicht alkalifrei, 
Die Menge der an Kisenoxyd gebundenen Arsensiiure ist um 0.86 °/, 
vrolser als es die Zusammensetzung der vierbasischen Verbindung 
ertordert. 

s. Versuch. 

Derselbe unterscheidet sich vom vorhergehenden dadurch, dals 
die Dinatriumarsenatlésung in die des Alauns getropft wird. Durch 
Auswaschen mit ca. 5 Liter kalten Wassers wurde ein gelbliches 


Priiparat erhalten. 


1.0045 ¢ Substanz: 0.2946 ¢ Fe,O,, 0.5387 g Mg,As,O,, 0.0018 g Na,SO.,. 
(refunden: Mol.-Verhaltnis: 
be O 29.82 °/, 1 07 
AsO 39.49 ,, 1.00 
HO 30.77 ., Diff. 10.06 
Nall Asd), 0.42 ,, 0.01 


q 


Dies so gefiillte Prijparat hat bei der kurzen Einwirkung des 
Wassers schon itiber ‘/, der zu entfernden Arsensiuremenge und 


lust alles Alkah verloren. 


9, Versuch. 


Kin lang ausgewaschenes, gelbes Priparat wird mit viel, mehr- 
fach erneuertem Wasser in ein Rohr eingeschmolzen und erst aut 
120, dann auf 200" C, erhitzt. Dabei spaltet es Arsensiiure ab. 
Der Niederschlag firbt sich anfangs stellenweise briiunlich oder 
weils. Es resultiert ein Gemenge eines briaunlichen Pulvers und 
einer krystallinischen Substanz. lLetztere wird abgeschlimmt aber 
nicht untersucht. Die braune Substanz liiuft durch jedes Filter 
durch und setzt sich nicht aus Wasser ab. Sie wird durch Dekan- 
tieren mittels 50°). Alkohol gereinigt und lufttrocken analysiert. 


0.7429 & Substanz: 0.3014 g Fe,O,, 0.4483 ¢ Mg,As,O.. 


(gefunden: Mol.-Verhiiltnis: 
hy Ae 10.57 340 
As, cy ae 3.00 


Ho =1466 ,. Diff. 12.52 






























Die Substanz enthalt 1.03°/, As,O,. mehr als die vierbasische 
Verbindung erfordert. Sie lifst, mit sehr verdiinnter, kalter Salz- 
siure behandelt, eine geringe Menge eines weilsen, arsensiiure- und 
eisenoxydhaltigen Koérpers zuriick. Derselbe ist jedentalls Skorodit, 
Ke,O,.As,0..4H,O. Diese Methode fiihrt nicht zu reinen Verbin- 
dungen. 


10. Versuch. 


Das teuchte Priparat von Versuch 7 wird mit einer schwach 
essigsauren Lésung von essigsaurem Ammon gekocht. Die gelbe 
Harbe desselben geht ins rétliche iiber und die Lésung nimmt 
Arsensiiure auf. lLetztere wurde vollkommen ausgewaschen. Eine 
Verunreinigung der Substanz durch essigsaures Ammon wurde erst 
entdeckt, nachdem fast alles Material verbraucht war. Die Essig- 
siiure konnte nur auf Grund der zuverlissigen Ammoniakbestim- 
mung berechnet werden. Analoge Priiparate enthielten gleichtalls 
Kssigsiure. 


0.9745 g¢ Substanz: 0.3459 g Fe,O,, 0.5076 g Mg,As,O,, 0.0012 g Na,SO, 


0.3648 2 " 0.0083 ¢ NHg. 
Gefunden: Mol.-Verhiiltnis: 
Fe,O, = 35.50 °/, 3.99 
As,0, = 38.45 ,, 3.00 
H,O =15.47 ,, Diff. 15.42 
NaH, AsO, — 0.26 ,, 


CH,—CO,NH, ~10.32 ,, 


Das von Verunreinigungen freie Ferriarsenat niihert sich der 
ZAusammensetzung des Pharmakosiderites 4Fe,0,.3AsO..15H,0. 


11. Versuch. 

Das Filtrat der im Versuch 5 beschriebenen Verbindung schied 
auf Zusatz von Essigsiiure und essigsaurem Ammon einen scliweren, 
kérnigen, gelben Niederschlag ab. Das lang ausgewaschene, lult- 
trockene Priiparat hatte eine briunliche Farbe. 


0.6680 g Substanz: 0.2285 g Fe,O,, 0.3446 ¢ Mg,As,0,, 0.0057 ¢ Na,SO,. 


= 


Gefunden: Mol.-Verhiltnis: 
Fe,O, = 34.21 °/, 4.0 
As, 0, = 36.91 ,, 3.0 
NaH. AsO, = 1.96 ,, 


Das in dieser vierbasischen Verbindung enthaltene essigsaure 


Ammon konnte aus Substanzmangel nicht bestimmt werden. 
Z. anorg. Chem. X1LX. 81 
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12. Versuch: 1 Mol. FeSO,+7H,0. 
| Mol. NaH, AsO, +7H,0O. 

Die Lésung des Eisenvitriols wird zu der des Dinatriumarse- 
nats getroptt. Der weifse Niederschlag griimt sofort. Die ausge- 
waschene, trockene Substanz wird mittels riickstandfreiem Wasser- 
tofisuperoxyd oxydiert und dann mit heilsem und kaltem Wasser 


ausgewaschen. Das lufttrockene, gelbe Praparat wird untersucht. 


0.6245 g¢ Substanz: 0.2237 ¢ Fe,O., 0.3539 g Mg,As,O,. 


1.0140 o ‘ 0.0205 Na, SO, 


ir 
a) 


4Fe,O,.5As,0,.20.5H,0 + 0.51 NaH, AsO,. 


Berechnet: (refunden: 
FeO, = 35.93 °/, 35.82 °/, 
As,0 38.74 , 38.75 ,, 
HO 20.72 ,, 20.72 ,, Diff. 
NaH, As), 4.61 ,, 4.71 


Vierbasische Ferriarsenate von wechselndem Wassergehalt sind 


ohne Zweifel in den vorbeschriebenen Verbindungen neben anderen 
Salzen enthalten. Es ist bemerkenswert, dafs die neutralen Ferri- 
orthoarsenate durch kaltes und heifses Wasser langsam zersetzt 


werden und trotzdem Alkalien hartnickig zuriickhalten. 


III. Skorodit-ahnliche Verbindungen. 


Dieselben scheiden sich aus den sauren Lésungen der Ferri- 


arsenate beim Erhitzen aus. 


13. Versuch. 

tg der Verbindung Fe,O,.3As,0,.17H,O wurden mit 10 ¢ 
\rsensiiure, 20 g Wasser und 1 cem riickstandfreiem Wasserstoftt- 
superoxyd in ein Rohr eingeschmolzen und 14 Tage bei 170° C. 
erhitzt. Es entstand ein Pulver glinzender Krystalle. Ein nicht 
fiir eine Analyse ausreichender Teil davon waren gut ausgebildete, 
blaugriine Krystalle mit glinzenden Flichen. Dieselben waren fiir 
eine Messung zu klein. Unter der Lupe zeigten sie aber deutlich 
ibgebildete Kombination! (100), (111), (120) des Skorodits und dar- 


iber noch die Formen (O01) und (101). 
lie Hauptmenge des Pulvers bestand aus kleinen, glinzenden, 


Naumann-Zinkxen, Llemente der Mineralogie (11. Autl. 1881) 8. 478, Fig. 1. 
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durchsichtigen, gelbgriinen, rhombischen Krystallfragmenten einer 
anscheinend nicht doppelbrechenden Substanz. Die harten Krystalle, 
welche nicht vollstindig vom Skorodit befreit werden konnten, lésten 
sich nur in feinster Pulverform nach liingerem Digerieren in starker 
Salzsiiure auf. 


0.5081 ¢ Substanz: 0.1955 g Fe,O,, 0.38769 g Mg,As,O.,. 


Gefunden: Mol.-Verhialtnis: 
FeO, = 38.47 °/, 1.00 
As,O,. = 55.03 ,, 1.00 
H,O = 6.50 ,, Diff. 1.5 


Dieses neutrale Ferriorthoarsenat ist aus Skorodit durch Wasser- 
abspaltung entstanden. Seine wahrscheinliche Formel ist 
Fe,O,.As,0,.H,O +0.21Skorodit (17.4°), des Gemisches). 


Kine iquimolekulare Mischung der Verbindungen Fe,O,.As,0,.H,O 
und Fe,O,.As,0,.2H,O hat indessen die gleiche Zusammensetzung. 


Bei einem ahnlichen Versuche reagierten 5 g neutrales Ferri- 
arsenat 17.5 g Arsensiure, 20 com Wasser und 5 ccm Wasserstofl- 
Aus dem Krystallpulver wurde eine 


' 


superoxyd bei 170—190° C, 
kleine Menge nicht vollkommen reinen Skorodits isoliert. 


0.2358 g¢ Substanz b: 0.0830 g¢ Fe,O,, 0.1622 ¢ Mg,As,O,. 


Getunden: Mol.-Verhidltnis: 
Fe,O, = 35.20 °/, 1.00 
As,O, = 51.02 ,, 1.01 
H,O =13.78 ,, Diff. 3.48 


Ich stelle meinen bei beiden Analysen gefundenen Zahlen den 


von reinem Skorodit geforderten gegeniiber. 


Skorodit: Substanz b: Substanz A: 
Fe,O, =34.63 °/, 35.20 °/, 88.47 °/ 
As, 0. -49.78 ,, 51.02 ,, 55.03 ,, 
H,O =15.59 ,, 13.78 ,, 6.50 ,, 


Alle drei Verbindungen unterscheiden sich nur durch den 
Wassergehalt. Das Verhaltnis As,O,: Fe,O, ist 1:1. 


14. Versuch. 


4¢ eines Ferriarsenats (Versuch 8) werden mit 30 com Wasser 

und 2.3 g As,O, in ein Rohr eingeschmolzen und 4 Tage bei 80° © 

erhitzt. Die Fliissigkeit gelatiniert anfangs und scheidet dann einen 
31° 
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krystallinen, griinlichweifsen Niederschlag ab. Derselbe wird mit 


kaltem Wasser ausgewaschen und lufttrocken analysiert. 


0.9185 ¢ Substanz: 0.3001 ¢ Fe,O,, 0.6002 ¢ Mg,As,O,, 0.0049 g¢ Na,SO,. 


Grefunden: Mol.-Verhaltnis: 
ke QQ, 32.85 ”/. 1.00 
As,O = 47.89 ,, 1.02 
HO =18.04 ,, Dit. 4.58 
Nall, AsO, : 1.22 ,, 


Die doppelbrechende Substanz besteht zufolge einer mikrosko- 
pischen Untersuchung nicht aus Krystallen, sondern aus scheiben- 
lormigen, radialfaserigen Krystalliten mit dunklerem Kern. Den 
von H. Varer beschriebenen scheibentérmigen Krystalliten des Cal- 
ciumkarbonats! fihneln sie auffallend. Die Vermutung H. Varer’s, 
dals ein zuriickgehaltener Lisungsgenosse die Bildung der Scheiben 
an Stelle von Krystallen verursache, scheint hier bestitigt. Die 
durch Mononatriumarsenat verunreinigte Substanz enthalt, mit dem 
Skorodit verglichen, 0.67°/, As,O, und 3.26°/, H,O zuviel. 


15. Versuch. 


Beim langsamen Abdampfen einer schwach salzsauren Lésung 
eines Ferrarsenats scheidet sich bei einer gewissen Konzentration 
ein weilsbliulicher Niederschlag aus. Riihrt man wihrend des 
weiteren EKindamptens hiufig um, so wird die Verbindung dichter. 
Sie liuft trotzdem beim Filtrieren zum gréfsten Teil durch das 


Milter und verstopft es gleichzeitig: Mittels 50°/, Alkohol, aber 


nicht mittels Wasser. lilst sie sich auswaschen. Sie setzt sich nicht 
ius ihren Aufschwemmungen in reinem Wasser oder Alkohol ab. 


05635 ¢ lutttrockene Substanz: 0.1922 


g Fe,O,, 0.3752 g Mg,As,O,. 
(;efunden: Mol.-Verhiltnis: Ber. Skorodit: 
Fe,0, =34.11° 1.00 34.63 °/, 
As,O 19.40 ,, 1.008 49.78 ,, 
HO 16.49 ,, Dif. 1.30 15.59 .. 


Lie Substanz enthielt eine Spur Chlor, welche nicht bestimmt 
wurde, Die Difterenzen der Analyse, gegeniiber der Zusammen- 
etzung des Skorodits, bedingt der verschiedene Wassergehalt beider 
Verbindungen. Das Verhiiltnis von As,O; und Fe,O, ist in beiden 


H. Vare Uber den Finfluls der Lésungsgenossen auf die Bildung des 
~ 


Calciumkarbonats* (Zettschr. Arystallogr. 27, 482, 499). 
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Fallen 1:1. Die Behauptung von Bexzenius, dals unter den Be- 


dingungen dieses Versuches die Verbindung 2Fe,V,.As,O, entsteht, 
stiitzt sich auf eine Analyse, bei welcher nur 0.0215 g Fe,Q, und 
0.0440 g AsO, gefunden wurden. Hiernach binden 2 Mol. Fe,O, 
2.84 Mol. As,O.. Keine der von Berzetius in der betrefienden 
Abhandlung! beschriebenen Trennungs- und Bestimmungsmethoden 
von Arsensiure und Kisenoxyd dirfte indessen bei so kleiner Ein- 
wage wirklich zuverlissige Resultate geben. 


Bei den Versuchen 13—15 entstanden Verbindungen, welche 
gegen kochendes Wasser, verdiinnte und konz. Schwetelsiure sowie 
Salpetersiiure sehr indifferent sind. Dieselben lésen sich wenig in 
verdiinnter, vollstiindig in konz. Salzsiiure. Ammoniak lést die Ver- 
bindungen teilweise mit blutroter Farbe auf. Kalilauge zersetzt sie 
vollstiandig. 


IV. Das sekundare Ferriorthoarsenat. 


Bei der Kinwirkung von saurem arsensauren Natron Nall, AsO, 
auf Kisenammoniakalaun entstehen weifse, anscheinend saure Ver- 
bindungen. Dieselben zersetzen sich beim Auswaschen mit Wasser, 
verdiinntem Alkohol, konz. Glycerin u.s. w. Starker Alkohol oder 
Ather veriindern sie zwar nicht, lésen aber auch die Lésungs- 
genossen nicht aut. 


16. Versuch. 


Die filtrierte Auflésung von 5 g Substanz des Versuches 4 in 
1.6 g As,O. und 20 g Wasser wird durch Zusatz von 20 com 
98 °/ igen Alkohols gefallt. Der weifse Niederschlag wird sofort ab- 
filtriert, mit 98°/igem Alkohol ausgewaschen und dann dureli 
Himmern und Pressen zwischen Lagen Filtrierpapiers von der 
Hliissigkeit befreit. Schliefslich trocknet er auf Thonplatten. Die 
Farbe des feinpulverigen, lufttrockenen Priparates ist weifs mit ge- 
ringem Gelbstich. 

1.1169 g Substanz: 0.2519 g Fe,O,, 0.7362 g Mg, As,O,. 


2Fe,0,.3As,0,.22.5H,0. 


Berechuet: Gefunden: 
FeO, = 22.61 °/, 22.55 °/, 
As, 0, = 48.77 ,, 48.90 ,, 
HO = 28.62 ,, 28.55 ,, Dif. 


“>.> 


' Schweigger 32, 156. 
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Nac dieser Methode erhialt ath das sekundiire Ferriortho- 
irsenat, wenn die Fallungslésung konzentriert ist. der Niederschlag 
rusch verarbeitet und mit nahezu absolutem Alkohol ausgewaschen 
vird. Das Priiparat enthilt aus dem Ausgangsmaterial stammende 
Spuren von Ammoniak und eine gréfsere Menge Papiertasern in- 
folge der Darstellungsweise. Es lést sich sehr leicht in Saéuren mit 
relber, in Ammoniak mit roter Farbe. 


V. Das primare Ferriorthoarsenat. 


17. Versuch. 
ty scharf getrocknetes, vierbasisches Ferriarsenat (siehe Ver- 
such 10) wurden in syrupdicke Arsensiure, entsprechend 11.5 g 
\s,O_, eingetragen. Unter starker Erwirmung bildete sich eine 
weilse, pulverige Substanz. Dhieselbe stand 24 Stunden unter der 
Lisung und wurde dann mit 50°/,igem Alkohol ausgewaschen. Sie 
Girbte sich nach lingerem Auswaschen auf der obersten Schicht 
velb. Die veriinderte Masse wurde entfernt. Der unzersetzte Tei! 
trocknete auf Thonplatten an der Luft. 
L.OSO9 ¢ Substanz: 0.1495 g Fe,O,, 0.8723 ¢ Mg,As,Q,. 
O.5085 g . 0.0005 ¢ NH4g. 


be, » JAS ook 6.741, ). 


berechnet: Gefunden: 
FeO, = 13.91 ° 13.83 °), 
As,O 60.00 ,, 29.88 ,, 
H,O 26.09 ,, 25.97 ,, Diff. 
CH,CO,NH, 0.32 ,, 


Ine kleine Menge essigsauren Ammoniaks stammt aus dem 
vierbasischen Salz. 

Das primire Ferriorthoarsenat ist ein feines, lockeres, weilses 
Pulver, welches durch Wasser zersetzt wird. Dasselbe lést sich 
leicht in Sfiuren mit gelber, in Ammoniak mit roter Farbe. 


Nach dem Vorgehen von A. Micuaruis! leiten sich vom Arsen- 
pentoxyd verschiedene Arsensiiuren ab durch successiven Ersatz de: 


Sauerstottatome gegen Hydroxylgruppen. 


(yRAHAM (oTToO 8 Ausfuhrliches Lehrbuch der anorqd. Chemie (5. Aufl. L875 
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As,O,(OH), Arsensiiure-Monohydrat. 


As,OJOH), ™ Dihydrat. 
As, OOH), - Trihydrat 
As,0, OH), - Tetrahvdrat 
As(OH),, - Pentahydrat 


Von diesen Siuren erhielt ich die folgenden errisalze: 


il. Das primiire Salz: 


Fe, O,.3As,0..16.7H,0. 


2. Das sekundiire Salz: 


, 


3. Die tertifiren Verbindungen: 
Fe,0,.As,0,.9—10H,0. 
Fe,O,.As,0,.4H,O Skorodit. 
Fe,O,.As,0,.1H,0. 


4. Die vierbasischen Salze: 
4Fe,O,.3As,0,.15.4H,O Pharmakosiderit. 
4Fe,O0,.3As,0,.20.5H,0. 
4Fe,O0,.3As,0,.33.5H,0. 


Die erste Verbindung enthilt eine grofse Menge essigsauren 
Ammons. 


5. Das Salz 5Fe,O,.3As,0, des Pentahydrats fehlt bisher. 


Die bei den Versuchen 5 und 6 erhaltenen Verbindung 3k e,O,. 
2As,0..16.5-17.0H,O stellt méglicherweise ein Gemisch dieses fiint- 


basischen und eines weniger basischen Salzes dar. 


Das sekundire Salz konnte durch die gewéhnlichen Fillungs- 


reaktionen nicht unzersetzt erhalten werden. 


Nach diesen Untersuchungen sind alle aus alkalihaltiger Li- 
sung entstandenen Ferriarsenate durch Alkalisalze verunreinigt. 


Dies trifft auch wahrscheinlich fiir die Priiparate von Rosr und 
WITTSTEIN zu. 


Das sog. neutrale Salz des Berzenius ke?As*H'* war an- 
scheinend Skorodit. 
yas halbbasische Salz FeAs und die basische Verbindung 


Ke'®AsH* desselben Autors machen nicht den EKindruck reine: 
Verbindungen. 
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\mmonium- und Natriumacetat zersetzen neutrales Ferriortho- 
arsenat schon in der Kilte und kénnen daher nicht, wie P. Kor- 
CHOUBEY angiebt. reines solches Salz aus dessen essigsauren Lé- 
ungen ftillen. 

Ammoniakalische Lésungen reiner Ferriarsenate hatten stets 
eine blutrote Farbe. sei Gegenwart von Dinatriumarsenat und 
(hlorammonium erhielt ich indessen auch dunkelgelb gefirbte Lé- 
sungen. Dadurch erkliren sich die abweichenden Angaben Wrrv- 
sTEIN’s und DORBEREINER’S. 

Von allen Priiparaten lésen sich der Skorodit und die aus ihm 
durch Wasserabspaltung entstandenen Verbindungen am schwierigsten 


in Siuren und in Ammoniak. 
leostock, Chem. Institut der Universitat, Dexember 1898. 


bei der Redaktion eingegangen am 8. Januar 1899. 
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